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本 书 是 著者 多 年 为 研究 生 讲授 “多 酸化 学 ”课程 及 结合 长 期 的 科研 经 历 写成 的 。 因 此 ， 
它 既 有 对 多 酸化 学 的 基础 介绍 ， 又 有 对 多 酸化 学 近代 发 展 前 沿 的 阐述 、 研 究 心得 、 展 望 及 
评述 。 

多 酸化 学 已 有 长 达 一 个 多 世纪 的 悠久 历史 ， 但 进入 80 年 代 后 发 展 迅速 。 近 代 多 酸化 学 
的 发 展 具 有 如 下 特征 。 

1. 新 型 多 酸化 合 物 的 合成 ， 仍 然 是 多 酸化 学 发 展 的 动力 。 不 饱和 型 、 双 系列 杂 多 化 合 
物 ， 取 代 型 杂 多 化 合 物 ， 杂 多 蓝 ， 电 荷 转移 多 酸化 合 物 ， 多 酸 异 构 体 ， 新 型 夹心 多 酸化 合 
物 ， 有 机 金属 多 酸化 合 物 ， 穴 状 多 酸化 合 物 及 过 氧 多 阴离子 、 硫 代 多 阴离子 等 。 其 中 ， 取 代 
型 杂 多 化 合 物 ， 可 以 大 幅度 的 改变 多 酸化 合 物 的 酸 碱 、 氧 化 还 原 和 热 稳定 性 ， 因 而 受到 关 
注 。 不 饱和 型 多 酸化 合 物 是 一 类 具有 较 高 反应 活性 的 无 机 高 分 子 配 体 ， 杂 多 蓝 具 有 比 母体 杂 
多 酸 更 优秀 的 抗 碱 解 、 抗 酸 解 能 力 及 稳定 性 ， 电 荷 转移 多 酸化 合 物 可 望 具有 较 优秀 的 非 线性 
光学 特性 、 磁 特性 和 导电 性 等 功能 特性 。 多 酸 型 深 致 液晶 的 合成 受到 关注 。 近 期 ， 一 批 具有 
新 颖 结构 意义 重大 的 多 酸化 合 物 相 继 被 合成 出 来 ， 极 大 地 突破 了 经 典 多 酸 的 范畴 。 利 用 水 执 
合成 法 制 得 具有 手 性 的 双 螺 旅 的 [(CHs )NHz] - K([ Vii (H0); COH), (POs); ] 4850, 3 Jl fE 
生命 创 生 期 的 地 球 上 ， 在 高 温 高 压 下 ，DNA 结构 是 最 稳定 的 核酸 盐 高 级 结构 。[ Vis Ox 
(CO0s)】- 的 发 现 ， 表 明 多 酸 的 骨架 已 不 仅 是 MO, 八 面体 单元 ， 而 是 由 УО, 棱锥 形 单元 组 成 ， 
其 中 V 原子 为 混合 价 态 。 它 是 一 类 具有 能 使 小 分 子 Capsule 化 的 空 穴 结构 ， 意 义 重大 。 一 批 
多 酸 层 状 、 链 型 、 多 孔 、 高 聚合 度 、 纳 米 咎 化 合 物 的 出 现 ， 使 多 酸化 学 进入 了 新 时 期 。Na; 
Мни) 29, Моз Ее (№) Оз (Њ0) в 760 等 的 合成 成 功 ， 表 明 其 中 的 Fe 已 不 是 通常 意义 
的 杂 原 子 ， 而 是 做 为 桥 基 将 (MOn) 亚 单元 素 合 起 来 ， 形 成 链 型 或 环 型 多 聚 钼 酸 阴 离子 。 有 
人 称 为 Kozik 盐 的 夹心 型 多 酸化 合 物 ， 像 [M3+ O4 (ЊО) (ХЕ? 0) 097 - 以 及 具有 新 骨 
架 结构 的 一 批 有 机 金属 多 酸化 合 物 , 例 如 [( - CS Mes) Rh VOo], Er UA ( 5 – CMes)Rh 38 
团 占据 立方 体 顶 角 ,氧化 物 部 分 具有 六 金属 氧 酸 盐 的 骨架 结构 ,都 具有 极 重要 意义 。 

2. 功能 性 多 酸化 合 物 的 合成 .开发 是 近 十 余年 来 促使 多 酸化 学 长 足 发 展 的 新 动力 。 特 别 
是 1988 年 , 诺 贝尔 奖 获得 者 J.M. Lehn 教授 提出 “ 超 分 子 化 学 ", 近 十 年 来 ,一 批 新 奇 结构 和 性 
能 独特 的 超 分 子 化 合 物 发 展 迅 速 。 由 于 多 酸 具有 储存 电子 、 质 子 的 性 能 ,是 一 类 优秀 的 受 体 分 
子 , 可 以 与 无 机 分 子 \ 有 机 分 子 (包括 大 环 化 合 物 )\ 离 子 等 结合 形成 超 分 子 化 合 物 。 多 酸 型 层 
柱 超 分 子 化 合 物 ,电荷 转移 多 酸 超 分 子 化 合 物 ,以 及 一 批 主 \ 客 体 分 子 间 主 要 以 范 德 华 力 、 氢 刍 
作用 等 多 酸 超 分 子 化 合 物 的 研究 方兴未艾 。 因 此 , 除 传统 的 用 作 催化 剂 外 ,近代 在 材料 科学 、 
药物 化 学 等 领域 也 倍 受 九 目 。 多 酸 的 基础 研究 呈现 出 前 所 未 有 的 活路 ,而 应 用 基础 研究 也 受 
到 重视 。 我 们 相信 , 当 多 酸化 学 不 仅 是 书院 式 的 研究 ,而 且 与 国民 经 济 发 生 密切 联系 时 , 它 将 
更 具有 生命 力 。 

З. 学 科 的 交叉 ,渗透 为 多 酸化 学 开创 了 不 少 新 的 生长 点 。 它 与 固体 化 学 、 材 料 科学 ,分析 
化 学 有 机 化 学 物理 化 学 结构 化 学 、 生 物化 学 及 能 源 科学 甚至 地 质 化 学 的 相互 渗透 、 交 叉 , 推 
动 了 诸如 固体 无 机 材料 化 学 金属 有 机 化 学 等 分 支 学 科 的 发 展 。 


4. 在 多 酸 的 研究 工作 中 ,采用 先进 的 NMR、ESR 等 谱 学 ,精细 的 电化 学 及 四 圆 衍射 XAFS 
等 实验 方法 ,从 而 对 多 酸 的 性 质 有 了 更 进一步 的 了 解 。 

多 酸化 学 在 我 国有 长 足 发 展 , 与 我 国 已 故 科 学 家 、 中 科 院 院士 复旦 大 学 顾 必 东 教授 的 开 
创 、 推 动 , 关 怀 是 分 不 开 的 ,特别 是 他 以 老 前 辈 的 宽阔 胸 只 、 渊 博 的 知识 真诚 的 关怀 ,使 我 国 的 
多 酸 研究 顺利 发 展 。 东 北 师范 大 学 已 故 导 师 郑 汝 骊 教授 ,将 其 毕生 精力 也 奉献 给 多 酸化 学 ,并 
带 出 一 批 专业 队伍 ,促使 这 一 领域 的 科研 取得 丰硕 成 果 。 

对 无 机 化 学 界 及 各 界 前 辈 \ 老 师 、\ 同 事 给 予 的 一 贯 关 怀 与 支持 表示 感谢 ,并 希望 今后 继续 
得 到 他 们 的 指导 、 帮 助 。 

在 本 书 出 版 之 际 ,我 们 应 特别 感谢 国家 自然 科学 基金 委员 会 长 期 给 予 我 们 科研 经 费 资助 。 
此 外 ,我 们 还 得 到 国家 科 委 重大 项 目 ,国家 “ 八 五 "重点 攻关 项 目 ,长 春 应 化 所 稀土 化 学 与 物理 
开放 实验 室 ,国家 教委 重点 项 目 ,国家 教委 留学 基金 项 目 ,南京 大 学 配 位 化 学 国家 重点 实验 室 ， 
吉林 大 学 国家 教委 无 机 合成 与 制备 实验 室 ,吉林 省 科 委 重大 与 面 上 项 目的 经 费 资助 EROR D 
谢意 。 与 此 同时 ,还 要 感谢 校 科技 处 、 化 学 系 、 教 研 室 各 课题 组 给 予 的 支持 与 理解 。 

张 保 建 副教授 撰写 了 本 书 第 4 章 。 我 们 感谢 课题 组 的 全 体 老师 ,及 现在 日 本 东京 大 学 的 
刘 彦 勇 博士 \ 陆 新 红 博士 ,以 及 彭 军 博 士 \ 刘 术 侠 博士 \ 刘 杰 博 士 \ 周 云 山 博士 、 锅 庆 林 博士 .高 
维 平 博士 和 暴 虹 等 四 十 余 名 硕士 研究 生 ,他 们 的 部 分 工作 在 本 书 中 有 所 反映 ,感谢 他 们 所 做 的 
努力 。 

本 书 部 分 内 容 还 受到 美国 乔治 城 大 学 Pope 教授 合作 研究 的 启示 ,并 感谢 日 本 东京 大 学 
Misono 教授 ,东京 工业 大 学 Yamase 教授 和 名 古 屋 大 学 的 Izumi 教授 及 关 西 大 学 的 Ishii 教授 等 
道 请 讲学 和 讨论 。 

著者 虽然 力图 全 面 反映 多 酸化 学 发 展 的 新 成 就 ,但 受 水 平 所 限 , 不 要 甚至 错误 之 处 , 敬 请 
读者 批评 指正 。 


著 者 
1997 +3 А 19 日 于 长 春 
东北 师范 大 学 化 学 系 
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本 书 全 面 系统 地 介绍 了 多 酸化 学 的 基础 及 最 新 研究 进展 。 全 书 共 分 13 章 ， 对 多 酸化 学 
的 发 展 历史 、 研 究 范围 和 命名 等 进行 了 介绍 。 对 多 酸 的 结构 化 学 及 研究 方法 进行 了 深入 地 讨 
论 。 其 中 ， 重 点 讨论 了 1:12 系列 《A、B)，2:18 系列 ，1:11、(1:11); 双 系列 ,2:17 及 (2: 
17), 双 系列 多 酸化 合 物 。 在 同 多 酸 的 结构 化 学 中 ， 讨 论 了 MOS. MEE, EIE, Аю 
等 。 全 面 介绍 了 核磁 、 拉 曼 、 极 谱 、 多 阴离子 的 电化 学 及 XAFS 研究 法 在 多 酸化 学 中 的 应 
用 。 另 外 ， 还 介绍 了 多 酸 合成 化 学 的 新 进展 ， 评 述 了 多 酸化 学 新 的 研究 方向 ， 其 中 ， 对 多 酸 
超 分 子 化 合 物 〈 多 酸 型 层 柱 超 分 子 化 合 物 ， 电 荷 转移 多 酸 超 分 子 化 合 物 )， 杂 多 蓝 ， 有 机 人 金 
属 多 酸化 合 物 ， 多 阴离子 的 异 构 体 化 学 ， 多 酸 的 药物 化 学 〈 包 括 抗 艾滋 病毒 、 抗 肿瘤 、 抗 病 
毒 等 )， 多 酸 的 催化 化 学 ， 多 阴离子 的 光 、 电 、 磁 功能 特性 等 都 做 了 深入 系统 的 讨论 。 本 书 
是 结合 著者 的 研究 心得 和 多 年 为 研究 生 讲授 的 “多 酸化 学 ”课程 讲稿 写成 的 。 

本 书 可 供 多 酸化 学 、 固 体 化 学 、 材 料 化 学 、 催 化 化 学 及 相关 学 科 的 科研 人 员 和 参考 ， 也 可 
作为 教学 参考 书 或 研究 生 教材 使 用 。 
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1. # ie 


多 酸化 学 至 今 已 有 一 百 多 年 的 历史 ， 它 是 无 机 化 学 中 的 一 个 重要 研究 领域 。 早 期 的 多 酸 
化 学 认为 无 机 含 氧 酸 (如 硫酸 、 磷 酸 、 鲍 酸 、 钻 酸 等 ) 经 缩合 可 形成 缩合 酸 。 由 同 种 含 氧 酸 
根 离子 缩合 形成 的 叫 同 多 阴离子 (如 Mo0i — M0, WR — 05; )， 其 酸 叫 同 多 
酸 。 由 不 同 种 类 的 含 氧 酸 根 阴 离子 缩合 形成 的 叫 杂 多 阴离子 (如 W03- + РО 一 ~ 
PWw0% ) ,其 酸 叫 杂 多 酸 ，HsPWizOw 就 是 经 典 的 杂 多 酸 一 一 12- 钨 磷酸 。 多 酸化 学 就 是 关于 
同 多 酸 和 杂 多 酸 的 化 学 ， 前 者 涉及 同 多 阴离子 ， 后 者 涉及 杂 多 阴离子 0]。 近 代 由 于 X- 射 线 
结晶 学 硬件 和 软件 的 发 展 及 ESR、NMR 谱 学 和 精细 的 电化 学 方法 的 应 用 ， 对 多 酸 的 性 质 有 
了 进一步 的 认识 ,金属 - 氧 能 (Metal-Oxygen Clusters) , 多 金属 氧 酸 盐 化 学 (Polyoxometalates Chem- 
isty ) 被 更 多 的 人 们 研究 和 采用 吕 。 

近年 多 酸化 学 发 展 迅速 ,除了 在 理论 方面 有 重要 进展 外 ,在 应 用 方面 也 取得 了 突破 性 成 
果 , 在 催化 领域 仅 日 本 至 今 采用 多 酸 催化 剂 实现 工业 化 的 项 目 已 达 8 个 ,一 些 装置 有 些 是 万 吨 
级 以 上 ,如 异 丁 烯 水 合 制 权 丁 醇 采 用 的 催化 剂 是 12- 钼 磷酸,“ 成 为 世界 里 目的 先进 工艺 "[3]。 
多 酸 的 药物 化 学 国际 上 有 多 个 集体 在 工作 ,被 认为 有 可 能 在 抗 艾滋 病 、 抗 肿瘤 、 抗 病毒 方面 取 
得 重要 成 果 [4-9]。 由 于 多 酸 的 结构 优异 ,可 望 在 功能 材料 方面 诸如 高 质子 导体 上 ]、 非 线性 光学 
材料 中 .磁性 材料 等 方面 有 所 作为 [>]。 

国际 上 被 认为 有 五 个 多 酸 研 究 中 心 ,它们 是 美国 ,中国 、 前 苏联 (俄罗斯 ) ,法 国 和 日 本 。 

我 国 多 酸化 学 的 研究 有 很 长 的 历史 ,20 年 代 生物 化 学 家 吴 宪 合成 2:18 系列 杂 多 化 合 物 
的 方法 ,至 今 仍 被 各 国 引用 。 复 旦 大 学 顾 翼 东 教 授 ,南京 大 学 戴 安 邦 教授 ,东北 师范 大 学 郑 汝 
骊 教授 等 都 对 多 酸化 学 的 发 展 做 出 过 贡献 。 


1.1 多 酸化 学 研究 简 史 


1826 年 ]. Berzeriust] 成 功 合成 第 一 个 杂 多 酸 一 一 12- 钼 磷酸 馈 (NH4)3PMozOw.nHz0, 距 今 
已 有 170 多 年 的 历史 了 。 但 当时 只 是 将 钼 酸 铵 加 到 磷酸 中 出 现 黄色 沉淀 ,还 谈 不 到 组 成 的 问 
题 ,有 人 称 之 为 多 酸 研 究 的 史前 时 代 。12- 钼 磷酸 馈 (NH4)3PMoz0w* nHzO 是 人 们 今天 对 当时 
生成 的 黄色 产物 组 成 的 确定 。 

1864 年 C. Marignac 真正 开拓 了 多 酸 研究 的 新 时 代 , 合 成 了 饮 硅 酸 。 他 用 化 学 分 析 方法 对 
金 硅 酸 的 组 成 进行 了 确定 ,得 到 Si0,: WO, = 1:12, 这 就 是 今天 的 HhSiWi20w* nHy0 (12-49 RE 
酸 ), 当 然 也 包括 其 各 种 盐 。 在 此 之 后 ,1872 年 ,C.Scheibler 合成 了 12- 多 秦 酸 ,但 其 组 成 直到 
1909 ~ 1910 年 才 由 W.Gibbe 和 M.Sprenger 确定 。1880 年 D.Klein 与 F.Mauro 制 得 12- 钨 硼酸 ， 
其 正确 组 成 是 在 1909 年 由 Н. Copsux 分 析 确定 的 [2]。Copaux 在 多 酸 研究 史上 是 有 贡献 的 , 除 
发 展 了 Marignac 的 工作 外 ,还 建立 了 多 酸 的 多 种 合成 方法 ,报道 了 异 构 体 的 存在 。 

Miolati-Rosenheim 学 说 ,使 多 酸化 学 的 研究 进入 到 第 二 个 历史 阶段 。1908 年 意大利 Torino. 
工业 大 学 的 A.Miolati[ 中 从 对 多 酸 的 电导 滴定 出 发 ,得 到 电导 滴定 曲线 拐点 的 位 置 , 从 而 确定 
钼 磷 杂 多 酸 含有 7 个 质子 ,给 出 分 子 式 为 HiP(Mos0y)6。 而 Rosenheim RAA RAR H R, f 
采用 乙醚 莘 取 法 合成 钻 磷 杂 多 酸 。 得 到 黄色 的 钻 磷 杂 多 酸 后 , 再 向 其 中 加 入 服 盐 
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(CN3H;); H;CO, , JA ifti fd 48 El В ЮИ. SR Miolati 的 写法 也 认为 化 学 式 为 :Hh [P 
(Moz0)6]。 这 就 是 所 谓 的 Miolati-Rosenheim 式 。 它 在 多 酸 发 展 史上 具有 重要 的 一 页 。Rosen- 
heim 是 一 位 有 名 望 的 多 酸化 学 家 ;长 期 从 事 多 酸 的 研究 。 同 多 、 杂 多 的 名 称 就 是 由 他 提出 来 
的 。 他 生 于 纽约 ,后 移民 德国 ,担任 柏林 工业 大 学 教授 。Miolati-Rosenheim 学 说 的 基本 点 是 : 认 
为 不 论 是 含 钼 还 是 含 钨 系列 的 多 酸 ,都 可 形成 M,03- 离子 ,而 杂 原 子 P、Si 等 通常 是 六 配 位 的 。 
例如 , 钻 磷酸 可 以 有 6 个 MojO]- 与 P 配 位 ,从 而 形成 HP(Mos0;), 这 一 式 子 直到 1950 年 前 广 
为 采用 。 当 然 今天 看 来 是 不 正确 的 。 在 Miolati-Rosenheim 式 之 前 ,多 酸 的 化 学 式 被 认为 是 复合 
氧化 物 组 成 。 例 如 , 钨 硅 酸 钙 被 写成 K.O-SiO,-12WO, 

Pauling 的 多 酸 “花篮 " 式 结构 设想 ,使 多 酸化 学 发 展 又 进入 了 一 个 新 时 期 。1929 年 Paul- 
пант 12 系列 多 酸 结 构 的 三 维 模式 。 按 他 的 模式 钨 硅 酸 和 钨 磷酸 可 写成 :Hs [Si04Wi2 
ОСОН)» #1 Hsa[POsWizO1s(OH)xs]。 他 认为 多 酸 的 中 心 是 硅 氧 或 磷 氧 四 面体 SiO, .PO,,12 个 
WO, 八 面体 通过 共用 角 上 的 氧 结合 起 来 , 像 笼子 那样 把 SiO, 或 PO, 关 在 其 中 , 乱 型 的 WO 
《OH)x 呈 电 中 性 。Pauling 的 多 酸 “ 花 篮 " 式 结构 设想 表现 了 一 代 结 卓 学 大 师 的 聪明 才智 ,但 他 
没有 指出 12 个 八 面体 ,每 三 个 八 面体 成 为 三 金属 秘 ,3 个 MOS 共用 3 个 榨 和 1 个 顶点 的 结构 。 

多 酸 的 Keggin 结构 ,在 多 酸 历 史上 具有 划时代 的 意义 。1934 年 英国 曼彻斯特 的 Bragg ВЕ 
究 小 组 的 年 轻 物理 学 者 J.F.Keggintlg , 将 约 含 30 个 水 的 12- 钨 磷酸 经 P0, 脱水 得 
HaPWia0w*5H20, 做 X- 射 线 粉末 衍射 实验 ,得 到 32 条 尖锐 的 衍射 线 , 同 计算 值 进行 比较 ,提出 
了 著名 的 Keggin 结构 模型 。40 年 后 , 即 1974 年 再 次 测定 ,确证 Keggin 结构 是 正确 的 。 它 呈 Td 
对 称 性 ,中 心 原 子 ( 即 杂 原子 ) 呈 四 面体 配 位 ,例如 PO4, 配 原子 (也 称 多 原子 ) 星 八 面体 ,三 个 八 
面体 为 一 组 ,共用 边 而 形成 四 组 MsOio, 有 一 个 氧 为 八 面体 共用 , 共 12 个 八 面体 ,将 四 面体 包围 
起 来 。 这 里 顺便 说 一 下 多 酸 的 一 些 基本 知识 ,例如 12- 钨 磷酸 : 


Hs PWa0o * nH,0 


Ak 
反 荷 离 配 原子 (多 原子 ) 
ЖЖ ОР ОЕР) 
1953 4E. , Dawson Rt T Ke[ P,WisOc ] 14H;O 的 结构 ,这 是 2:18 系列 杂 多 化 合 物 。X- 射 
线 测 定 指出 , Ж = ФЫЙ Ж, а = 1.286nm, b = 1.483nm, c = 2.234nm, a = 9424 , 8 = 116°52',у = 
115%36'。 后 人 为 纪念 他 称 2: 18 系列 杂 多 化 合 物 为 Dawson 结构 杂 多 化 合 物 。1974 年 最 终 确定 
了 1:6 系 列 杂 多 化 合 物 , 它 是 在 1937 年 首先 由 J.A. Anderson liE hy ,1( M) : Mo = 1:6, 称 为 
Anderson 结构 ,如 [IMosOx]5- 。1948 年 Evans 报道 的 [TeMa0]5- 被 称 为 第 一 个 真正 的 Ander- 
son 结构 化 合 物 。 此 外 ,还 有 Waugh ”结构 和 Silverton 7) 4& 88 , © f] У Keggin, Dawson, Anderson 
结构 ,如 果 加 上 同 多 酸 的 Lindqvist 结构 一 起 被 称 为 多 酸 的 六 种 基本 结构 。 
多 酸 的 研究 ,在 50 年 代 前 (1940 ~ 1950) 由 于 第 二 次 世界 大 战 ,几乎 处 于 停滞 状态 。1950 
年 瑞典 乌 普 沙拉 大 学 的 Invar Lindqvist ( 曾 任 诺 贝 尔 奖 委 员 会 委员 长 )20 报道 了 
(NH,)sMo;Ox “4Hz0 和 (NH4)4Mos0x "59,0 的 结构 解析 。Mory087 和 Mos Od 是 由 Mo0s 八 面 体 通 
过 共用 棱 和 角 顶 形成 的 。 历 史上 不 少 人 认为 仲 钼 酸 是 HMos035 ,这 是 不 对 的 。 实 际 上 18604, 
就 有 人 提出 过 七 聚 体 的 模型 ,但 由 于 七 这 个 数字 当时 的 科学 家 认为 不 好 ,而 固执 于 六 聚 体 的 式 
子 。1937 Œ J.H. Sturdivant 用 X- 射 线 入 射 就 已 经 确定 为 MoO; 。Lindqvist 的 工作 使 多 酸 的 研 
究 重新 开始 。50 年 代 后 美国 的 Baker、 法 国 的 Souchay ,德国 的 Jahr, 前 苏联 的 Spitsyn, 罗马 尼 亚 
的 Ripan 和 瑞典 的 Sillén 都 有 工作 。 这 里 应 该 强调 的 是 ,在 多 酸 研究 的 历史 上 ,多 酸 溢 液化 学 
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的 研究 是 不 应 忘记 的 ,Lindqvist 为 此 做 出 过 贡献 。1956 4, Е. J. C. Rossotti 和 H.S. Rossotti 研究 
同 多 钒 酸 时 指出 [2] 
10VOf + ЗНО — HV OS; + 14H* 

这 在 当时 的 化 学 家 认为 一 步 生成 大 的 10 — 钒 酸根 离子 是 不 可 思议 的 。 之 后 ,Rossotti 到 了 牛津 
大 学 与 G. Lagerstom 及 N. Ingi 又 研究 了 多 硼酸 和 多 铸 酸 ,Sasaki 从 1956 年 开始 研究 多 钼 酸 、 多 
TIER Z IER. 1962 F Silen 开发 ,成 功 地 采用 计算 机 ,用 最 小 二 乘法 解析 多 核 配合 物 的 程 
序 。 德 国 的 K.H.Tytkoi 引 等 人 对 电位 滴定 数据 ,在 大 型 电子 计算 机 上 花费 3 年 时 间 ,1983 年 发 
表 了 解析 结果 ,但 在 所 假定 的 20 余 种 多 酸 中 ,具有 现实 意义 的 不 多 。 

了 .Souchay 和 J. Byé 是 法 国 巴黎 大 学 和 斯 特 拉 斯 堡 (Strasboarg) 大 学 的 教授 ,是 多 酸 党 液化 
学 研究 的 莫 基 人 。Souchay 作为 极 谱 与 多 钨 酸 的 研究 者 , Bye 作为 多 钼 酸 的 研究 者 ,二 次 大 战 后 
发 表 了 不 少 多 酸 溶液 化 学 的 论文 。Souchay 的 两 部 专著 :“Polyanions et Polycations” (1963) 和 
“1опв mineraux Condensés”(1969) 是 有 影响 的 。 

与 法 国 Souchay 齐名 的 还 有 前 苏联 的 V.I.Spitsyn 和 美国 的 L.C.W.Baker, 称 为 多 酸 研究 的 
三 大 学 派 。 但 由 于 60 年 代 前 ,多 酸 的 研究 停顿 在 书院 式 的 研究 ,而 未 能 在 国民 经 济 各 领域 找 
到 重大 应 用 ,发 展 缓慢 。 

Souchay 的 主要 继承 者 ,G. Hervé 和 A. Tézé, Spitsyn 的 主要 继承 者 Kazanskii, Baker 的 小 组 从 
60 年 代 开 始 由 M.T. Pope 加 盟 (后 成 立 独立 的 研究 组 ) ,为 多 酸 的 研究 注 和 活力。 更 为 重要 的 
是 70 年 代 , 杂 多 化 合 物 作为 一 类 新 型 高 效 催化 剂 应 用 于 工业 。1972 年 日 本 率先 以 12-49 SERE 
为 催化 剂 进行 丙烯 水 合 工业 化 并 获 成 功 ,1984 年 以 12- 钼 磷酸 为 催化 剂 异 丁 烯 水 合 制 权 丁 醇 ， 
1986 年 以 12- 钨 磷酸 为 催化 剂 ,THF 制 聚 氧 基 四 次 甲 基 乙 二 醇 ,1982 年 以 12- 钻 磷酸 为 催化 剂 ， 
甲 基 丙 烯 醛 气相 氧化 制 甲 基 丙 烯 酸 等 共 8 个 项 目 工业 化 成 功 。 杂 多 酸 作 催化 剂 的 优点 是 活性 
高 ,选择 性 优秀 ,腐蚀 轻微 ,反应 条 件 温和 。 从 此 多 酸 的 研究 受到 各 国学 者 的 重视 ,研究 工作 十 
分 活路 ,使 多 酸化 学 的 研究 进入 一 个 新 的 历史 时 期 。 近 代 多 酸化 学 的 研究 ,已 由 法 (前 ) 苏 、 美 
三 大 学 派发 展 成 五 大 研究 中 心 , 即 美国 ,中国 法国、 日 本 和 俄罗斯 。 

关于 多 酸 的 晶体 结构 ， 由 于 多 酸 中 的 金属 原子 数目 很 多 ， 再 加 上 四 贺 X- 射 线 衍射 仪 不 
像 现在 这 样 普及 ， 至 1971 年 ， 经 H.F.Evans, Jr. 统计 ， 对 晶体 进行 解析 的 多 酸 仅 为 14 种 
( 单 唱 为 12 种)。80 年 代 至 今 ， 随 着 四 贺 X- 射 线 衍射 仪 的 普及 ， 迄今 已 确定 了 百 余 种 多 酸 
结构 。 

在 德国 ， 继 Jahr ZJE, J. Fuchs! 主要 从 事 同 多 酸 的 结构 解析 。 

在 法 国 ，Jeannin!2] 长 期 从 事 多 酸 的 X- 射 线 结构 解析 。 

在 英国 ，N.Ingrit*] 从 事 磷酸 与 钻 酸 的 溶液 平衡 研究 ， 同 时 对 所 形成 的 杂 多 酸 钠 盐 进行 
结构 研究 。 

在 日 本 ,东京 大 学 的 Sasakil 7) А 70 年 代 开始 就 进行 杂 多 酸 的 滴定 及 晶体 结构 研究 。 

在 中 国 ， 中 科 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 、 复 旦 大 学 等 用 四 圆 X- 射 线 衍射 仪 ， 成 功 地 解析 
了 多 个 稀土 杂 多 酸 、 杂 多 蓝 单 晶 [3-]。 

古老 的 多 酸化 学 ， 经 历 百 余年 的 变化 、 进 展 ， 现 已 进入 一 个 办 新 的 时 代 。 多 酸 的 合成 已 
进入 分 子 甬 裁 和 组 装 ; 从 对 稳定 氧化 态 物种 的 合成 、 研 究 ， 进 入 亚 稳 态 和 变价 化 合 物 及 超 分 
子 化 合 物 的 研究 ; 除 催化 研究 外 现 已 跻身 于 材料 科学 ， 特 别 是 光 、 电 、 磁 功能 材料 及 药物 化 
学 进行 抗 艾滋 病 、 抗 肿瘤 、 抗 病毒 研究 。 纳 米 结构 和 高 聚合 度 多 阴离子 、 夹 心 式 多 阴离子 、 
链 式 有 机 金属 多 酸 盐 ， 具 有 两 个 顺 式 端 氧 的 多 酸化 合 物 及 具有 空 半 球 结构 的 多 阴离子 的 研究 “ 
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方兴未艾 。 用 “分 子 器 件 ” 一 词 概括 其 众多 功能 特性 也 许 是 不 为 过 的 ， 总 之 ， 多 酸化 学 正 进 
人 一 个 新 的 历程 。 


1.2 多 酸 的 分 类 、 命 名 及 化 学 式 


1.2.1 多 酸 的 分 类 

同 多 酸 和 杂 多 酸 是 多 酸化 学 的 两 大 组 成 部 分 。 通 常 按 有 无 杂 原 子 对 其 分 类 ,有 杂 原 子 的 
叫 杂 多 酸 ,无 杂 原 子 的 称 为 同 多 酸 。 在 杂 多 酸 中 配 原子 最 多 的 元 素 是 Mo.W.V.Nb.Ta, ВТ 
已 知 有 近 то 种 元 素 的 原子 可 作为 杂 多 酸 中 的 杂 原 子 , 包 括 全 部 的 第 一 系列 过 渡 元 素 , 几 乎 全 
部 的 第 二 、 三 系列 过 渡 元 素 ,再 加 上 B. AL Ga. Si Ge, Sn, PL As, Sb, Bi, Se, TeI 等 。 而 每 种 杂 原 
子 又 往往 可 以 不 同 价 态 存在 于 杂 多 阴离子 中 ,所 以 种 类 是 繁多 的 。 在 这 众多 的 杂 多 化 合 物 中 ， 
有 两 大 特点 可 以 作为 分 类 的 基础 :一 是 杂 原 子 与 配 原子 的 比值 大 多 为 定 值 ;二 是 杂 多 阴离子 中 
的 杂 原子 的 结构 类 型 ,大 多 哇 四 面体 型 \ 八 面体 型 和 二 十 面体 型 三 大 类 。 

1. 杂 原 子 具有 四 面体 配 位 的 杂 多 阴离子 

这 是 一 类 最 容易 生成 ， 而 又 被 广泛 深入 研究 过 的 杂 多 化 合 物 。 杂 原子 与 配 原子 的 计量 比 
为 1:12。 

AMORIS [РМо00]2-, [SiMon09]*7, [PWx0oP- 和 [SiWi20w]4- 就 是 这 一 类 的 
典型 代表 。 如 果 反 荷 离子 是 H* 则 为 杂 多 酸 ， 如 Hs [PWiz0w] *nH,O BJ 12- 钨 磷酸 。 如 果 反 
荷 离子 是 K* 、Na* 、NHY 等 则 成 为 杂 多 酸 盐 ， 如 Ма, [PWi20w] ` nHO, B) 12- 钨 磷酸 三 
钠 。 这 一 类 的 阴离子 结构 如 图 1-1 (a. b. с) 所 示 ， 它 是 一 个 四 面体 配 位 的 杂 原 子 ， 被 12 
个 八 面体 配 位 的 Mo 或 W 的 原子 围绕 组 成 。 

值得 注意 的 是 , 这 种 结构 类 型 和 偏 铭 酸 的 结构 类 型 是 相似 的 。 偏 钨 酸 的 分 子 式 是 
Hel H;Wg 04] * nHO, ifi VI ili £k Be (1 09 Zi ERA FRE Н, ГММ' 0]: пЊО (M = P, Si 
M' = Mo, W……), 二 者 结构 类 型 一 致 。 那 么 是 否 可 直接 由 偏 钨 酸 盐 加 杂 原 子 转变 为 杂 多 化 合 
WR? 直到 70 年 代 末 ,一 些 有 影响 的 专家 仍 认为 , 杂 多 钢 酸 盐 不 能 直接 由 偏 饮 酸 盐 溶液 生成 。 
郑 汝 骊 教授 等 [5] 用 电解 法 成 功 地 实现 了 由 偏 钨 酸 溶液 加 杂 原 子 直接 制备 1: 12 系列 的 杂 多 
酸 ,从 而 在 理论 和 实践 上 找到 了 制备 多 酸 的 统一 方法 ,实现 了 同 多 酸 和 杂 多 酸 的 相互 转化 。 

1:12 REB XS EW TAK, Bi. Gib. ТЕНИНЕ. KAREME 
其 盐 在 pH 改变 的 情况 下 ， 可 发 生 降解 作用 。 

2. 杂 原 子 具有 四 面体 配 位 的 2:18 系列 杂 多 阴离子 

如 果 将 [PMop0w]?- ，[PWiz0o]- 等 的 溶液 经 长 时 间 放 置 (1 ~ 2 周 ) ， 则 可 形成 相应 的 
2:18 系列 的 杂 多 阴离子 ， 如 [PPWis0e]4- 等 。 如 果 把 1:12 的 盐 溶液 者 沸 或 加 入 WPO, W 
可 加 速生 成 、 

3(PWi04,)7 + PO -一 ~ 2(PWisOa)5- 
如 果 使 用 相同 的 原料 ， 例 如 都 是 W 和 HPO3- ， 采 用 盐酸 酸化 ,什么 条 件 下 生成 1:12 的 
PW0i ? 什么 条 件 生成 2:18 的 РУУ OÉ 呢 ? 关键 有 两 点 : 一 是 酸化 的 pH， 二 是 温度 。 回 
ЖЖЖ pH 偏 高 是 1:12 系列 生成 2:18 系列 Р, OÉ; 的 关键 。 其 结构 图 见 图 1-2。 它 是 由 两 
个 等 同 的 垂直 于 三 重 旋转 轴 的 对 称 平面 所 联接 的 半 单 元 构成 。 每 个 半 单 元 是 一 个 中 心 ХО, 
四 面体 (X = P，As 等 )， 其 周围 围绕 9 个 MO, 八 面体 (M = W, Mo 等 )， 它 们 以 边 共用 连接 
在 一 起 ， 这 些 半 单 元 ， 也 互相 共有 着 边 和 以 中 心 ХО, 四 面体 连接 。 


(e) 


图 1-1 杂 原 子 四 面体 配 位 的 1:12 系列 杂 多 阴离子 
(a) 一 个 三 金属 戏 分 解 图 ; (b) 和 (c) 不 同 角度 的 多 面体 完整 图 


He [ P,Mos Ов] *33H,0 是 橙色 的 ， 
Hs [AsMos0e] 2590 4 6, 它 
DLIPTIEETEEVSLDES EE 
m. 

3. 杂 原 子 具 有 八 面体 配 位 的 杂 多 阴 
离子 

(1) 八 面体 配 位 的 1:6 系列 杂 多 阴离子 

548 (М) fii (VI) 或 一 些 3 价 的 金 
属 的 混合 物 ， 酸 化 时 分 别 形成 1:6 的 杂 多 
阴离子 ， 如 [TewMa0x]5- ,[MEMoaOx]?- 
(M= Al，Ga，Cr，Fe，Co，Rh)。 其 结构 如 
图 1-3。 


图 1-2 杂 原子 四 面体 配 位 的 
2:18 系列 杂 多 阴离子 


它 是 由 位 于 一 个 平面 上 的 7 个 八 面体 构成 的 。6 个 Mo0s 八 面体 围绕 着 中 心 Te0s 八 面体 
形成 一 个 环 ， 每 个 MoO, 同 相 邻 的 两 个 MoO, 八 面体 都 共用 一 个 边 。 
6- 杂 多 钼 酸 盐 是 白色 或 浅黄 色 的 ，6- 杂 多 钨 酸 盐 是 白色 的 。 制 得 的 钠 盐 、 钢 盐 都 溶 


于 水 。 
(2) 八 面体 配 位 的 1:9 系列 杂 多 阴离子 


这 类 化 合 物 , 杂 原子 主要 是 Mn 和 Ni ERIX Мо 097 ? -的 杂 多 阴离子 (参见 图 1- 


4)。 八 面体 配 位 的 Mn 原子 ,部 分 地 为 边 共 有 的 Mo06 八 面体 所 围 
9. 
4. 二 十 面体 配 位 的 1:12 系列 杂 多 阴离子 
这 类 杂 多 化 合 物 的 杂 原 子 ,主要 是 Ce(N )，Zr(K ) 和 Th 
С). ЖХ" * Mo 04, 1027 ? - 的 杂 多 阴离子 [CeMowz0w]- ,其 
图 1-3 杂 原 子 八 面体 配 位 的 结构 如 图 1-5。 
1:6 系列 杂 多 阴离子 它 由 12 个 Моб 八 面体 连接 而 成 ， 杂 原子 Ce 处 于 配 位 数 为 
12 的 二 十 面体 配 位 中 。 这 个 阴离子 的 特点 是 含有 42 个 氧 原子 ， 
这 和 四 面体 配 位 的 【PWizOw]?- 是 不 同 的 ， 属 于 中 心 原子 是 12 配 位 的 1:12 B 系列 。 它 们 的 
游离 酸 和 盐 ， 大 多 是 易 溶 的 。 存 在 一 系列 酸 式 盐 ， 其 化 学 式 为 MAH。 [CeMon0g] ` nH;0. 


GS 
Ey 


图 14 杂 原子 八 面体 配 位 的 图 1-5 杂 原子 二 十 面体 配 位 的 
1:9 系列 杂 多 阴离子 1:12 系列 杂 多 阴离子 


此 外 ， 可 按 杂 原子 与 配 原子 的 比 进行 分 类 。 下 面 列举 出 常见 的 含 Mo 系列 ( 见 表 1-1) 
T WS) (0912) 杂 多 化 合 物 。 
911 含 Mo 系列 杂 多 化 合 物 


杂质 于 / 配 原 于 ГИЛЕ " WX ru 
im [E P, As, Si, Ce 等 | [ХМобш] С гая 
j BEN: Co, Th 8 [XMozQg 2 важ 
in P, As, Ge 等 [XMo,0,]!2- 9- ват 
1:9 Mn, № [хм50]%-"- 已 确定 
1:6 oss Te, 1 (хма) eas 
i BEJ: Co, Ca, Fe 等 Dota, H)6-9- вас 
2:18 rj [хм б ]0е-2%- вая 
— 2... [8S | ге J важ _ 
Ф 杂 原子 的 电荷 数 略 去 。 
表 1-2 & 系列 杂 多 化 合 物 
ce 
杂质 子 / 配 原子 ж 原子 区 E" Z 
1:12 P, As, Si, Ti, Fe $ TX Wate] ейт 
1:9 Be [Xw,0, 09-9 сая 
1:6 pa Te, 1 [хто )'- 9- сак 
А ВЖ. №, Са [Xw,04R,-9- важ 
2:18 Р, As 106-2) = 已 确定 
12.2 多 酸 的 命名 


ER Роре 在 《 同 多 和 杂 多 金属 氧 酸 盐 》 一 书 中 指出 的 那样 中， 这 些 化 合 物 的 分 类 、 命 
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名 及 表达 式 是 令 人 头疼 的 问题 。 关 于 命名 通常 采用 将 多 酸 看 成 是 一 类 配合 物 。 这 样 下 列 一 些 
化 合 物 可 命名 为 : 


2H,CrO4—— H;Cr0; + О 一 缩 二 铬 酸 

7H,Mo0,—— H;Mo;Ox +490 四 缩 七 钼 酸 

(NH,)sMo;Ox .4Hz0 UKAME) EARRA R 
Ha[PMowOw] 12- 钼 磷酸 

Ку[РМо»Ов ]-5Н;О 五 水 合 pm 
Nas P,WisOe ] 18- 钓 二 磷酸 六 钠 
KsMn(IV)Mo0 оюл 
B-[SiWoV30w] ~ В-9-@ — VERO SE 


很 显然 ， 这 种 命名 法 很 难 提供 明确 的 结构 信息 ， 也 难以 提供 混 配 多 阴离子 的 异 构 体 ， 不 
是 很 理想 的 。 但 由 于 简捷 ， 仍 被 大 多 数 人 采用 。 为 了 克服 上 述 不 足 ，Jeannin 和 Foumier (JF) 
提出 了 一 个 多 阴离子 的 系统 命名 法 ， 详 细 情 况 请 见 王 恩 波 等 翻译 的 Pope M.T. 的 《 同 多 和 杂 
多 金属 氧 酸 盐 》 一 书 的 附录 部 分 2]。 这 种 命名 法 不 适宜 于 通常 场合 ， 命 名 宛 长 而 繁杂 ， 但 在 
讨论 异 构 体 时 ， 正 系统 则 是 必要 的 。 

1.2.3 关于 多 酸 的 表达 式 

а) 经 验 式 或 氧化 物 式 

早期 大 多 采用 这 类 表达 式 ， 例 如 3Naz0.P0s .18Mo03 20H50, 3X J fit 20 个 结晶 水 的 
18- 钻 二 磷酸 六 钠 ( 即 2:18 ARRERA), IA: 

中 能 表示 出 原子 比 和 氧化 态 ; 

四 虽 不 能 给 出 结构 信息 ， 但 当 缺 乏 结构 信息 时 可 暂 用 此 式 表达 。 

(2) Miolati - Rosenheim 式 

30 年代 前 大 多 采用 此 类 表达 式 ， 如 12- 钥 磷酸 三 钠 〈( 含 8 个 结晶 水 ) H Miolati-Rosen- 
heim 式 可 表达 为 : Na4H, [P (MoO)6] *8H20。 这 里 应 指出 的 是 : 

ORFE Mos0; 离子 ; 

@12- 钻 磷酸 三 钠 ， 反 荷 离子 电荷 应 是 3， 而 这 里 变 成 7， 这 是 错误 的 ; 

@12- 钻 磷酸 三 钠 是 40 个 氧 ， 而 这 里 却 是 42， 与 事实 不 符 。 遗 全 的 是 迄今 我 国 某 化 工厂 
生产 的 12- 钻 磷酸 和 12- 钨 磷酸 等 仍 采 用 M-R 表达 式 。 

(3) 近代 式 的 写法 

目前 采用 的 近代 式 写法 ， 例 如 12- 钼 磷酸， 写成 H, [PMoz04] (ЕЖ: 有 没有 括号 都 可 
以 )，12- 钨 硅 酸 写成 [SiWiz0w] 等 等 。 但 有 时 为 了 表示 出 中 心 原子 是 处 在 四 面体 或 八 面 
体 中 ， 有 人 将 H [GeMonOo] 写成 K [Ge0, Mois]. 或 H, [Ge (Moy0io),]。 后 者 表示 有 
四 组 My0w 基 团 绕 Ge， 而 每 个 Mo Ojo 3 个 Mo0s 八 面体 构成 。 


1.3 杂 多 化 合 物 的 制备 


1.3.1 水 溶液 中 杂 多 酸 的 几 种 主要 制备 方法 [5 
(1) 简单 合 气 酸 阴 离子 溶液 的 酸化 


HPO?“ + Mo0]- 1-8. [pMo,Ow P- 


woj- 559 [AmWus0a]- 


前 者 1:12 系列 杂 多 酸 生 成 温度 较 低 ,而 2:18 系列 杂 多 酸 则 必需 回流 煮沸, 当然 PH 也 不 一 样 。 
(2) 在 初步 酸化 后 引 人 杂 原子 


__ DH'—*pH=6 23 
wo — H° PH*6, (oW, 
* 2) 6,10€ [Co Wi 00th] 


. DH'—*pHz4.5 
wo 2) маё", 0j, 90€ 

(3) 加 入 试剂 的 顺序 不 同 ,产物 不 同 

SiOj- ,W023- ,然后 H* 一 > a-[SiWiz0w]- 
WO3- , H* , 然后 Si08- , H* — B-[SiWiz0w]4- 

12-4 ERR О а ‚8 两 种 异 构 体 ,就 是 采用 这 类 方法 制备 的 。 这 里 酸化 顺序 不 同 。 前 者 是 
Si08-、WO?- 二 者 混合 一 起 再 酸化 ,后 者 是 先 酸化 W03- ,之 后 再 酸化 SO ,二 者 混合 后 ,在 
一 定 的 温度 下 生成 8 体 。 

提 到 酸化 ,一 般 加 入 的 为 盐酸 、 硫 酸 、 无 机 酸 。 在 多 酸 的 化 学 研究 中 ,酸化 十 分 重要 ,有 些 
化 合 物 对 pH 十 分 敏感 ,往往 pH 差 0.01 产物 则 这 然 不 同 。 为 了 造成 不 引入 其 他 阴离子 及 均匀 
平稳 地 酸化 条 件 ,一 般 采用 电解 酸化 法 进行 。 此 外 ,反应 速度 的 快慢 相差 很 大 ,也 是 令 人 不 易 
琢磨 的 问题 。 据 报道 ,有 所 谓 快 速 反 应 可 快 到 10-? 甚 至 10-ss, 而 有 的 平衡 却 需要 几 小 时 , 几 
周 , 几 月 甚至 数 年 才能 达到 。 大 量 相互 矛盾 的 文献 反复 出 现 ,有 的 迄今 还 存在 认识 上 的 分 岐 。 
从 事 多 酸化 学 研究 的 工作 者 ,对 此 一 定 要 有 清醒 的 认识 ,否则 容易 得 到 错误 的 实验 结论 。 

(4) 降解 法 


a- [BWaOg 7 — — аз- (P/Wi08]9-— a, (PW 0]? 

ЖАЛЫН (或 不 你 和 型 ) 杂 多 阴离子 的 一 类 主要 方法 。 即 在 一 定 的 反应 温度 下 ， 
加 入 一 定量 的 破 ， 一 般 采 用 NICO, 

应 当 指出 的 是 ， 上 述 制 得 的 杂 多 阴离子 都 存在 于 水 溶液 中 ， 使 它们 从 溶液 中 析出 的 主要 
方法 是 : 

DO 加 入 适当 的 反 荷 离子 ， 一 般 为 K+ , NH; ，Cs* ， 生 成 的 化 合 物 溶解 度 小 ， 可 从 溶液 中 
ш; 

УХ ҮҮ 

Gn АЕК; 

@ 对 某 些 特殊 的 杂 多 化 合 物 加 浓 HS04 析出 沉 演 ; 

He[ CeMow0w Juy + 65% HSO,— 析出 固体 

这 被 认为 是 Hs [СеМо 0а) 在 浓 HS0, 中 溶解 度 降低 所 致 

上 面 D 一 @ 析 出 的 都 是 盐 。 

关于 游离 酸 的 析出 ， 最 常用 的 是 乙醚 华 取 法 。 就 是 说 在 生成 物 的 水 溶液 中 ， 加 入 的 不 是 
反 荷 离子 〈 诸 如 Ca* ，K+ 等 )， 而 是 乙醚 。 将 过 量 的 乙醚 与 强酸 酸化 (在 生成 物 的 水 溶液 中 
加 入 盐酸 等 ) 的 杂 多 阴离子 一 起 振 药 ， 杂 多 阴离子 可 与 乙醚 生成 一 种 油状 物质 Row. 
将 醚 合 物 分 出 ， 除 去 乙 本 即 得 杂 多 酸 。 值 得 注意 的 是 ， 人 们 为 了 克服 乙醚 华 取 法 的 不 足 ， 即 
有 些 多 阴离子 不 能 生成 醚 合 物 ， 近 年 来 采用 高 分 子 量 的 脂肪 胺 类 (如 三 辛 胺 ) ИОН, Ж 
取 杂 多 酸 的 研究 已 获得 成 功 (1。 


[МаМоуОу, 15 
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离子 交换 法 ， 也 是 使 游离 酸 析出 的 重要 方法 。 特 别 适用 于 那些 不 能 很 好 被 乙醚 萃取 的 杂 
多 酸 ， 可 先 制 得 其 盐 ， 例如 ，12- 钻 希 酸 不 能 很 好 的 被 乙 楼 蔡 取 ,， 可 先 制 得 
(NH); [CeMowz0w] ,之 后 令 其 通过 氢 型 阳离子 交换 树脂 ， 即 可 得 酸 。70 年 代 以 来 用 这 种 方 
法 合成 了 一 批 杂 多 酸 。 

综 上 所 述 ， 从 水 溶液 中 析出 游离 酸 有 如 下 方式 : 


[хм0]%-°0-, [XMa05]95-?)-,[XM,0,]2-7-, [XM,O4H, 5", [XMg04]'?-- 
ЖА ТИЕ ЖАА Е (ЧР 


1.3.2 ”在 非 水 溶液 中 合成 
该 领域 的 研究 工作 ， 正 被 越 来 越 多 的 人 采用 。 事 实 上 从 1963 年 开始 ，Jahr 和 Fuchs 就 
进行 了 从 有 机 溶剂 中 制备 多 酸 的 研究 。 例 如 : 
WO(OET), , NR,OH, H0 — (NR); WeOi] 
VO(OBu'),, Buf NOH, EtOH — (BusN)3Hs[ V003] 
在 有 机 碱 存在 下 水 解 金属 酯 类 化 合 物 ,分 别 制 得 了 (NRs)a[ WeOis] 和 (BusN)3Hs[ УО ] 
此 外 ， 高 温 高 压 法 ， 水 热合 成 法 等 也 是 制备 某 些 多 酸 的 优秀 方法 [7]。 


1.4 同 多 化 合 物 的 制备 


141 MEREEN 
不 少 同 多 阴离子 都 是 采用 酸化 简单 的 含 氧 阴 离子 制 得 的 [9] : 
7Mo0i- +8H*—— (Моз ]6- + 490 
8Мо03- + 12H*= M&O; + 6H;0 
酸化 条 件 不 同 ， 可 产生 不 同 的 含 钥 同 多 酸根 离子 。 酸 化 的 总 方程 式 可 表示 为 ; 


рН? + qMoO;—— [H, .;Mo,O,, . , ]?*-?- + rH20 
根据 电位 滴定 测定 ， 有 人 认为 酸化 钼 酸 盐 时 可 能 产生 下 列 一 些 物种 : 
MoOj" + H* == HMo0; K=10° 
HMo0; + H*== H,Mo0, К=10% 
7Mo0i- + 8Н* == Mo09 + 490 Kz10?* 
Mo); + Н? === HMo 0$; 天 = 1044 
HMojOj; + H* = H,Mo;O$ç Kz105 
HiMoO + Н" — HMO} К=105 


Mo0# ”和 多 钼 酸 盐 的 平衡 建立 很 快 ， 在 近 中 性 的 pH 范围 内 ， 七 聚 体 是 主要 物种 。 值 得 
注意 的 是 ， 用 电位 滴定 法 ， 八 钼 酸根 离子 却 未 能 予以 证 实 。 所 以 有 人 认为 这 种 离子 只 在 加 执 
时 形成 。 不 过 有 迹象 表明 ， 有 可 能 存在 聚合 度 高 于 8 的 同 多 钼 酸根 离子 。 

在 全 部 同 多 阴离子 中 ， 对 同 多 匆 酸 盐 的 研究 是 最 为 系统 和 最 为 广泛 的 ， 但 也 是 了 解 最 少 
的 。 其 困难 至 少 有 三 个 方面 5 

@D 到 目前 为 止 , 许 多 同 多 够 酸根 离子 还 未 能 得 到 晶体 完好 的 盐 类 ,其 结构 不 少 是 推理 的 ; 

@ 某 些 同 多 多 酸 盐 的 形成 是 极 缓慢 的 ， 在 室温 下 ,平衡 的 建立 有 时 要 几 个 星期 甚至 更 长 
时 间 ， 这 也 是 多 酸化 学 的 一 个 特点 ; 

@@ 由 于 某 些 离子 存在 的 pH 范围 很 窄 ， 研 究 时 用 了 缓冲 溶液 ， 这 种 溶液 的 阴离子 常 优先 
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和 四 面体 配 位 的 正 多 酸 盐 反应 ， 使 反应 复杂 化 ， 而 在 相应 的 钼 酸 盐 反应 中 并 不 明显 的 发 生 。 
下 面 给 出 的 是 一 个 高 度 简化 的 钨 酸根 离子 的 酸化 反应 示意 图 ( 见 图 1-6)。 


Weg. ov]e- =ES_ [WuouH ju- 


sss ru: же (Wami 


жор HRS. yy _ 仿 的 县 根 离子 一 а - [(H)Wa0e]- 
(ARREK T) 
He H 


WO2H0 R 027 
WO, HO KA ат Y 
ке 


图 1-6 юкта 
应 当 指出 的 是 ,长 期 以 来 人 们 都 认为 ,在 H* /WO1- = 1.1~ 1.2 时 ,可 迅速 发 生 下 述 反应 ; 


7H* +6WOi == HW4Oj; + ЗНО 


[XD LI о НЧ А. MEER, HAMRE A EER 9,0, ]6- 。 
1.4.2 KRMAR- 
在 有 机 碱 中 溶解 金属 氧化 物 ,例如 ， 
V;0; + Bu NOH 一 ~ (BujN)5HV40Oj 


Fuches 和 Jahr 818 T (Мо0, 27 的 四 丁 基 腕 盐 。 他 们 在 由 酸化 的 钼 酸 盐 溶液 得 到 沉淀 的 
混合 物 后 用 丙酮 重 结晶: 


MoOj- + H* 不 溶 的 BuN* 盐 的 混合 物 
| #PIR PRIA А 
(Bu N)2[Mos0;9] 
在 有 机 碱 存在 下 水 解 金属 酯 类 化 合 物 : 


WO(OED4; NRsOH, ЊО 一 ~ (№) 90) 
用 酸 或 碱 直 接 处 理 非 水 溶液 中 的 含 氧 阴离子 ,例如 : 


Na WO, (BR) [W601]? 


Ao,0, HO 


Na;MoO, 2H;0 (dmf) [Moj0)?- 
Ni(NO,) -6H,OCPSIB) , [ -BuNH; ],Mo0, CR B) ^5 [Ni (OH) Mos0 ]*- 
Гло] „(9207—08 [VW,0 i 


1.4.3 8i nik 91 
倒 滴 加 法 是 将 Na; WO, 滴 入 1mol-L^! HNO; 中 ,至 pH £ 1 838] f КЕ, А 
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BORA ACE A P| fE Ж PLS LIN ELT MOLDE £ ARRARAS. A 
OE SOUR X , CE MLB ACEBURGKECEESEOL 0, RAAEN TF. 

将 300 mL £88 8T СА Na; WO, -2H;O, 50g) 滴 加 到 450 mL 1mol- L7! HNO; 溶液 中 ,有 微 
黄色 沉淀 产生 。 滴 加 结束 后 ,放置 半 小 时 ,过 滤 , 沉 淀 依次 用 1000 mL 0.05mol * L^ HNO; .200 
mL 95% Z, BI 100 mL 乙醚 洗 桨 。100YC 下 烘 干 4h, 得 白色 或 微 黄色 的 粉 状 白 钨 酸 ( WPTA) 
(WO3*1.2H20, 含 钠 量 小 于 0.002% 37.5g, 以 WO, 计 , 产 率 为 97%。) 

关于 WPTA 的 “本 质 ”", 从 1985 年 起 对 其 进行 了 研究 。 首 先 注意 到 ,WPTA 沉淀 后 的 母液 有 
时 呈现 微 黄色 ,在 320 nm 附近 有 吸收 峰 , 这 与 Pope 指出 的 ,十 钨 酸 离子 的 特征 峰 相 近 。 其 次 ， 
WPTA 与 碱 金属 盐 的 水 溶液 搅拌 时 ,有 离子 交换 性 能 一 一 溶液 呈 酸 性 ,该 交换 液 在 275 nm 附近 
有 不 稳定 的 吸收 峰 , 并 可 逐渐 转变 为 320 nm 吸收 峰 。 此 外 , WPTA 能 在 DMSO,DMF 中 溶解 ,从 
而 得 到 较 纯 的 十 钨 酸 盐 和 六 钨 酸 盐 。 因 而 ,大 量 的 实验 表明 ,活性 粉 状 白 钨 酸 的 构成 是 十 钨 酸 
及 六 钨 酸 的 交织 物 。 经 过 一 系列 深入 的 工作 后 指出 , 钨 酸根 离子 的 酸化 可 总 结 在 示意 图 
17: 

№ WO, nHO (n1) 


woch- 


WOR- О iem RAI В AM Ait WO; Ch" АРМВР (n = 1, 2) 
a 
wo, 
图 1-7 鲍 酸 根 离子 平衡 变化 示意 图 
这 是 继 Kepert、Pope 等 之 后 ,由 我 国学 者 顾 翼 东 教授 所 出 的 又 一 个 钨 酸根 离子 平衡 变化 
示意 图 。 不 仅 如 此 ,他 还 提出 了 黄 多 酸 , 白 钨 酸 , 偏 钨 酸 的 相互 关系 图 ( 见 图 1-8)。 


溶液 一 起 加 入 浓 盐酸 中 pH= 3 pH= 1 HCl» вом! 


- жанс 
Ӯ „оу ==) 


a 


NuaWO4 


图 1-8 三 种 钨 酸 关系 图 
X—HARG—G 8M. R—RAM 
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2. 多 酸 的 结构 化 学 


2. 杂 多 酸 的 结构 化 学 (1-1 


2.1.1 1:12 系列 A 型 (Keggin 结构 ) 

Keggin 结构 的 通 式 可 表示 为 [XMiz0w]*- (X = P.Si、Ge、As……，M= Мо, №), 1934 
年 首次 测定 Na [PWi20w] .5Hz0I2. 品 的 结构 ，1974 年 经 再 次 测定 历经 40 年 。Keggin 结构 的 
键 合 、 多 面体 及 空间 堆积 示意 图 见 图 2-1。 


图 2-1 a- [XMwOw]" 阴离子 Keggin 结构 的 键 合 、 多 面体 及 空间 堆积 示意 图 


现 作 如 下 总 结 。 

DORH Td 对 称 性 。 

四 杂 原 子 呈 四 面体 配 位 如 PO, ( 以 下 都 以 12- 多 磷酸 为 例 )。 

@ 配 原子 呈 八 面体 配 位 。 三 个 八 面体 为 一 组 即 三 金属 馈 Ms0io， 它 们 共 边 相连 ， 共 有 四 
组 三 金属 入 ,它们 之 间 以 及 与 中 心 四 面体 之 间 都 是 共 角 相连 。 一 共 是 12 个 八 面体 围绕 着 中 
心 四 面体 。 


@Keggin 结构 的 杂 多 阴离子 中 氧 有 以 下 4 种 : 

Q 0.: PO, 即 四 面体 氧 X- 0, 共 4 个 ; 
20: M- O, 即 桥 氧 O0， 属 不 同 三 金属 簇 角 顶 共用 氧 共 12 个 ; 
@0.: M- 0。 即 桥 氧 0.， 属 同一 三 金属 簇 共 用 氧 共 12 个 ; 
@ 0,: M= 0u 即 端 氧 ， 每 个 八 面体 的 非 共 用 氧 共 12 个 。 
ORK (nm) 

x 

P 

P 

si 

s 

Ge 
Омса MO, 八 面体 ; О M, 222 [1656/8 MO, 八 面体 。 


7 синтз ету 
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@@ 直 径 : 多 阴离子 的 直径 通常 约 1 ~ Snm，0? -半径 >M"+ 半 径 ， 呈 紧密 堆积 。 

@@ 一 级 结构 、 二 级 结构 、 三 级 结构 : 多 酸 的 一 级 结构 ， 指 多 阴离子 的 结构 。 可 表示 多 酸 
的 组 成 元 素 和 个 数 ， 以 及 它们 之 间 的 结合 方式 的 骨架 结构 。 多 酸 的 二 级 结构 是 指 多 阴离子 与 
反 荷 离子 组 合 得 到 的 多 酸 及 其 盐 的 晶体 结构 。 多 酸 的 三 级 结构 是 指 多 阴离子 、 反 荷 离子 与 结 
晶 水 三 部 分 组 成 ， 因 而 可 如 下 表示 : 


Hb[PWooo] * пњо 


有 的 文献 将 多 阴离子 ， 反 荷 离子 及 结晶 水 三 者 结构 称 为 二 级 结构 ， 将 如 Cs, S Ho 5РУ Oa 
的 堆积 结构 叫 三 级 结构 。 

在 单 唱 的 测定 中 ， 由 于 反 荷 离子 H+ 、 碱 金属 、 碱 士 金属 离子 要 比 多 阴离子 小 ， 常 观测 
到 水 分 子 或 深 剂 分 子 为 填补 晶 格 间 辽 而 进入 唱 格 中 ， 反 荷 离子 很 少 与 特定 的 多 阴离子 结合 ， 
大 多 是 被 几 个 多 阴离子 所 共有 。 大 多 数 水 分 子 位 于 多 阴离子 的 氧 原子 和 反 荷 离子 之 间 ， 起 到 
传递 电荷 的 桥 汉 作用。 因此， 多 阴离子 与 反 荷 离子 间 的 相对 位 置 关 系 有 很 大 的 灵活 性 。 我 们 
看 到 的 大 多 为 一 级 结构 的 多 阴离子 图 。 

@ 结 晶 水 、 结 合 水 和 组 成 水 : 

四 结晶 水 在 多 酸 中 很 重要 ， 特 别 是 在 催化 方面 更 有 实际 意义 。 水 分 子 数目 在 多 酸 中 变 
化 不 定 ， 这 是 由 于 它 具有 沸石 性 ， 所 以 有 人 称 为 沸石 水 ， 意 思 是 可 以 自由 进出 。 根 据 
Bradley 和 Dlingworth 的 研究 ，12 - GARELA 29 个 水 ， 但 近期 研究 指出 ， 仅 有 18 个 无 
序 的 水 分 子 ,其 他 的 水 由 于 高 度 无 序 不 好 辨认 。 有 的 研究 指出 ， 结 晶 水 数目 不 同 ， 杂 多 酸 的 
结构 类 型 也 不 同 ， 有 人 认为 : 


Hs[PWiz0o].5H20 Жон 
ЊСРУ 20,0 ]-14њОо = 

ЊСРУ 0%] "219,0 斜 方 
Ha[PWi20w]*29H,0 面 心 立方 


ФПЖ, ЖЕН, 一 部 分 质子 以 结合 水 即 水 合 氢 离子 形式 存在 。 如 Hs[ PWi2O0w]* 
6Hp0( 这 里 说 明 一 下 ,Keggin 结构 在 测定 时 是 R[PWiOw].5Hz0, 但 是 X- 射 线 和 中 子 衍射 实验 
证 明 其 晶体 应 是 6H20, 即 Ha[PWi20w]*6H20) 可 写成 (Hs0,) | 
[PWiz0w], (Hs0,)3 即 是 结合 水 ,有 人 称 为 水 块 ,这 是 有 实验 
证 据 的 ,IR 和 Raman 光谱 是 有 力 的 证 据 。 


国 组 成 水 ,多 阴离子 骨架 中 的 气 和 氧 , 可 视 为 组 成 水 例如 = 
[CoM 0u Hs]? , NW, OX Hs ]*- 就 是 这 种 情况 。 Ы 
@#т^5КЖ (18) 11-2405), 8. 2 B] 88 + k ° th k R Ë 


用 的 研究 测定 方法 ,用 它 可 以 鉴别 多 阴离子 等 。 特 征 峰 出 现 。 1266 T 600—600 
ЖЕ IR ЙН £ 700 ~ 1100em ! ,请 见 图 2:2. 波 数 /em ' 
一 般 文献 认为 各 键 的 反对 称 振动 伸缩 频率 为 : 图 2.2 ”Keggin 结构 杂 多 化 合 物 
P-0,:W Ж 1079 cm^! ,Mo £ 1064 cm^! ; HRE (259248) 
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M- 0, - M:800 760 cm^ 
但 也 有 不 同 看 法 ,Weakley 指出 , X — O, 振动 频率 有 如 下 数据 (cm-!): 


B Si Ge r As 
w w Mo w Mo w Mo w Mo 
920 930 910 815 802 1080 1070 915 900 


当 确证 是 否 合成 了 目的 化 合 物 时 ,可 通过 与 其 标准 IR 卡 对 照 ; 当 所 合成 的 未 知 物 与 有 关 
多 酸 的 TR 的 谱 带 位 置 .形状 及 相对 强度 相似 时 ,可 有 力 地 说 明 两 者 具有 相同 结构 ; 当 多 酸 的 晶 
体 和 溶解 的 多 阴离子 的 IR 类 似 时 ,说 明 溶 质 阴 离子 的 结构 与 在 晶体 中 观察 到 的 结构 一 样 。 

四 电子 光谱 一 一 UVIL6- 区 :一 般 在 200 和 260 nm 均 有 二 个 吸收 谱 带 ， 前 者 谱 带 较 强 ， 
它 不 受 阴 离子 结构 变化 的 影响 ， 但 受 溶液 中 不 同 电解 质 的 影响 ， 属 04 一 W 之 间 的 荷 移 跃迁 。 
后 者 不 受 阴 离子 质子 化 作用 的 影响 属 O, 0,—w 的 荷 移 跃 迁 ， 是 杂 多 化 合 物 的 特征 谱 带 。 
这 种 荷 移 光谱 ， 一 般 不 传达 结构 信息 ， 但 可 作为 分 析 手 段 。 对 那些 杂 原 子 中 具有 d 或 / 电子 
的 杂 多 阴离子 可 出 现 配 体 场 光谱 ， 这 对 于 分 析 位 置 对 称 性 和 杂 原 子 氧化 态 是 有 价值 的 。 

Qi. 极 谱 法 和 伏 安 法 在 研究 多 阴离子 溶液 化 学 方面 极其 重要 。 从 50 年 代 至 60 年 代 
期 间 Souchay 等 率先 采用 ， 为 多 酸化 学 的 研究 作出 了 重要 贡献 。 

@ 区 分 异 构 体 [2] Souchay 和 Massart 利用 施 转 铂 电 极 测定 极 庶 ， 然 后 在 极 谱 上 确认 了 
电流 值 一 定时 的 电位 ， 电 解 完全 后 ， 用 KMO 滴定 电解 产物 ， 确 定 还 原 电子 数 。 同 时 测定 
电解 产物 的 极 谱 ， 考 察 与 还 原 前 测定 的 极 谱 数据 的 差异 。 在 便 电 位 电解 后 的 极 谱 上 ， 对 应 波 
仍 保持 原来 的 波形 ， 只 是 波 位 置 有 移动 ， 从 而 判断 反应 的 可 逆 性 ， 请 见 表 2-1。 

从 表 2-1 可 见 ， 可 用 极 谱 数据 明确 区 分 a- 和 B- 体 。a- 体 的 极 谱 要 比 p 体 呈 现 更 负 的 电 
位 。 我 们 在 做 实验 时 一 定 要 注意 底 液 的 情况 ， 底 液 不 同 不 便于 比较 。 

表 2-2 是 铀 硅 酸 盐 和 钥 钳 酸 盐 的 极 谱 数据 。a- 体 和 B- 体 在 酸性 溶液 中 ， 均 发 生 2，2，2- 
电子 的 3 步 还 原 ， 同 还 原 步 又 相对 应 ，a- 体 和 B- 体 中 依次 有 2 个 Mov 变 为 Mov 。 

表 2-1 银 确 酸 盐 和 钥 砷 融 盐 异 构 体 的 极 庶 半 波 电 位 了 


阴离子 Ey 〈 电 子 数 ) 


а-РМой *0.36 (2) +0.2 (2) -0.01 (2) -0.15 (2) 

B-PMoR +0.55 (2) +0.37 (2) -0.07 (2) ` 

a-AsMo@ +0.36 (2) +0.24 (2) +0.02 (2) -0.13 (2) -0.2 (2) 
-AaMo@ +0.58 (2) +0.41 (2) +0.10 (2) -0.18 (2) 


O 旋转 铂 电极 相对 于 SCE; 四 1.0mol - L^! HCIO, 50% ПЕЕ ЖЖ; О 1.0ml - L^! HCIO, 水 溶液 ,4e 还 原 物种 ; 
图 0.5mol-L-' HCl, 5096 — GBAUKMERC OC, РМо„Ж H,[PMo 04] atO 的 简写 式 ,以 下 类 同 ,其 他 也 类 同 。 


ll 铀 硅 酸 盐 和 钴 铺 酸 盐 异 构 体 的 极 庶 半 波 电 位 


BET 
a-SiMog. 


ED, (电子 数 ) 
+0.36 (2) 


+0.24 (2) | +0.06 (2) 
-0.13 (2)  B-GeMoR +0.50 (2) | «0.40 (2) 0.00 (2) 
(D RG, MFSC: Q 0.5mol*L~' HCl, 509-288; Ф 0.5mol"L~! HQ ЖЕШ. 
@@ 鉴 定 多 阴离子 由 于 多 阴离子 可 发 生 一 系列 的 一 、 二 电子 的 还 原 反应 ， 每 种 多 阴 离 


+0.25 (2) 
+0.35 (2) 
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子 的 极 谱 数 据 不 同 ， 因 而 极 谱 图 可 用 作 多 阴离子 的 指纹 鉴 感 ， -= - 

a-SiMon ”E12( 还 原 电子 数 ) +0.25(2), 0.1322) , - 0.0608) 

a-PMon E12( 还 原 电子 数 ) +0.36(2), + 0.22(2), -0.01(2), 70.152) 

a-GeMo Ein( 还 原 电子 数 ) +0.36(2), + 0.24(2),0.06(2) 

a-AsMog E12( 还 原 电子 数 ) +0.36(2), +0.24(2), +0.02(2), -0.13(2)， 

-0.23(2) 

a-SiW ”E12a( 还 原 电子 数 ) -0.78(4) 

a-SiW, ”Eiz( 还 原 电子 数 ) — -0.65(2), -0.91(2) 

«PW, — EGER T3) -0.79(4) 

a-ASW, ”E12( 还 原 电子 数 ) -0.83(4) 

a-PjMos E12( 还 原 电子 数 ) +0.46(2), +0.34(2), +0.16(2), -0.14(4) 

a-As;Mo, Elz( 还 原 电子 数 ) +0.48(2), +0.36(2), -0.19(2), -0.17(4) 

@ 研究 还 原 态 间 ap 的 结构 转化 ”Fmchart 和 Souchay[2] 在 含 1mol- L7! HCIO, 的 二 氧 六 
环 水 溶液 中 ,用 旋转 铂 电 极 测定 了 12- 钼 磷酸 的 极 谱 ,在 二 氧 六 环 存在 下 ,定量 地 生成 a-[PMows 
Ool ,在 极 谱 中 出 现 四 个 等 高 的 还 原 波 。 每 个 波 相当 于 2 电子 还 原 。 用 О, 表示 а-[РМо„ 
0w]) HER ATAWA Na, Ма, Ма, Wa 表示 。 由 于 加 入 НС Ў Па 和 Wa 生成 沉淀， 
可 分 离 出 来 ,但 还 原 度 高 的 Via Ша 在 酸性 溶液 中 不 稳定 ,因此 要 在 pH 高 的 溶液 中 还 原 制 
备 分 离 出 Na。 

Na 可 自发 的 向 NB 转化 ,而 在 氧化 型 时 则 相反 ,是 Ва. Ма 经 再 度 氧化 可 生成 Opo 
这 样 ,三 个 可 逆 的 氧化 还 原 反应 和 二 个 不 可 逆 的 异 构 化 反应 联系 起 来 ,可 用 下 述 循环 式 表示 。 


[E EE M 
异 构 异 构 化 


Or g Ne 

[GeMolz0w]:- 和 [AsMowz0w]? 体系 中 ,也 观察 到 同样 现象 。 每 种 体系 中 异 构 化 的 形式 都 
是 相同 的 , 即 氧化 型 的 变化 是 0->0, ,还 原型 的 变化 是 Na 一 YB。 这 一 有 趣 的 问题 有 待 于 从 
结构 化 学 中 得 到 解释 。 

上 面 提 到 的 钻 磷酸 的 Via 体 在 pH 低 的 酸性 溶液 中 不 稳定 ,反而 在 pH 高 时 变 得 稳定 ,这 
对 从 事 杂 多 酸 合成 的 人 来 说 多 少 有 点 不 可 思议 和 违反 常规 。 因 为 一 般 杂 多 酸 都 是 在 酸性 条 件 
下 合成 的 ,在 碱 性 条 件 下 , 杂 多 酸 要 分 解 。 但 请 记 住 , 对 还 原型 的 杂 多 酸 来 讲 情况 正好 相反 。 

@ 核 磁 (NMR) :多 阴离子 核磁 共振 谱 的 研究 非常 重要 ,这 是 因为 NMR 不 仅 可 提供 多 阴离子 
的 有 关 结 构 及 溶液 平衡 的 信息 ,还 可 用 来 鉴定 多 阴离子 。 例 如 ,a-12- 钨 磷酸 ,12 个 W 的 化 学 环境 
相同 ,因此 ,其 四 W NMR 只 能 是 一 条 线 。a-[SiWiz0w]- ,a-[ BW 04 157 ,a-[ZnWizOw]6- 都 是 这 
样 。 这 就 是 说 ,例如 当 合成 a-[SiWiz0w]:- 时 ,只 要 做 吧 W NMR 得 到 一 条 线 ， 就 表明 合成 了 纯净 
的 目的 化 合 物 。 这 里 面 有 个 前 提 ， 就 是 溶液 中 的 光谱 与 晶体 中 的 是 一 致 的 。 对 于 a- (910, 
0w]J” ， 由 于 有 6 种 化 学 环境 不 同 的 W， 所 以 3W NMR 应 是 6 条 线 ， 且 强度 比 应 为 2:2:1:2:2。 
表 2-3 给 出 了 部 分 多 阴离子 四 W 的 化 学 位 移 ["]。 
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RR BRES 
阴离子 mom 2 (强度 H) 
а- [PWa Qe)" D0 (1.59 
a- [510200] DO (1.5) 
a- [SiWa08]*- df? 
B- [Siwaou]*- 00 - 
B- [SiWa0]*- def. -W8.5, -104.0, -120.5 
a- [GeWa04)*- р0 (1.6) -81.9 
a- (8320)? DO (1.5) -13.8 
a- (2.00) -95.8 
a- [ (Ik) Wa0)* - 13.05 
p- [ (We) 9.00] - 107.2, ~ 120.9, -130.6 (1:2:1)9 
a- [ (8) Wa0sF) ` -9%4.3®, - 104.1, -108.6 (1:2:1)9 
a- [001400] - 
a- [Cor WuOw]’ 
a- [PWuOS]"- 
5 ае [PWuTi (GH) Оу] 
а- [SiWuOw] 00 (8.4) 
a- [Wa0g)- D0 (4.0) 
B- (5 Wa0o]*- D0 (2.3) 
a- (An WaOg 7 D0 (2.1) 
y- [An WaQg]*- 00 (2.5) -166.0 (1:2) 
а- (РМа) 00 (2.2) -130.1, 166. 179.9 (1:1:1) 
a- [Ps WaMo Oe J$" D0 (1.5) -134.1，- 179.3，-180.1 (1:2:2) 
a- [PPWpou]w- 0,0 (2.2) -127.9 至 -242.3 :2:2) 
“ [ (PW 9 00 (2) -207.6 Æ -287. 
[AsWa0s (H,0) J*7 Фо? 的 -33 至 约 - 192 ( 
(рида, (H,0),08 ]9- bo 7903 - 134.2 ( 
L (GW,P0,)yW;0]*- m? -155.99 
[W Os ?*- 4ш +38.9 


D£ DO 中 以 Na WO, 为 标准 的 高 场 负 化 学 位 移 。 

四 括号 中 数字 为 PD 值 。 

轩 所 有 含 P 的 多 阴离子 :] (P- W) =1- 2Hz 左 右 。 

图 包 代 二 甲 基 甲 酰胺 ， 多 阴离子 为 四 正 丁 基 饺 盐 。 

©?) (W- W) 观测 值 ， 5- 8Hz (在 共 边 的 WO, 八 面体 之 间 )，19- 2Hz (在 共 角 的 WO, 八 面体 之 间 )。 
@ 在 较 高 pD 时 ，D 缓慢 置换 内 部 质子 ， 饼 代 阴 离子 3 = - 120。 
(REM (W-F) =32Hz。 

QA ин Zh, ð 与 PH 有 关 。 

QA ин 左右 。 

人 0 在 0.5mol*L-' иа Ф, ШЖ ИЖ ЖАА. 

OX. 可 能 为 4: 原始 报道 为 [HP,WisQw]*。 
QNRA-RER, £8IN T Sik. 

QRRZW. £$ENT-ETXESÉ. 

Эё - 45 民 以 上 阴离子 是 立体 易 变 的 。 


SW 的 自 旋 量 子 数 1 = 1/2, 丰 度 又 只 有 14.3%, 其 他 的 同位 察 核 自 旋 为 零 。 在 化 合 物 中 ， 


即使 两 个 W 原子 处 在 相 邻 位 置 上 ,两 者 所 具有 的 自 旋 比 率 也 只 有 2% 左 右 。 因 此 在 通常 
WSW NMR 谱 图 中 ,看 不 到 耦合 引起 的 峰 的 分 裂 。 核 吸收 率 很 低 ,只 产生 极 这 的 共振 线 。 但 
在 S/N 比值 较 高 的 谱 图 中 ,观测 到 主峰 的 两 侧 有 小 峰 出 现 , 见 图 1-1。 这 是 由 凶 W 2 [FJ E ER 
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91800. Doppel PFARA, LIEBER EIC Js o v) BE W - 0-W 键 角 变化 而 发 生变 化 ， 
有 人 认为 这 是 一 个 极 重要 的 发 现 , 据 此 可 对 SW NMR 谱 峰 进 行 完全 归属 。 

但 自 旋 耦 合 所 引起 的 峰 毕 竟 很 小 ,这 样 不 易 与 噪音 峰 和 杂质 峰 相 区 别 , 采 用 二 维 NMR 可 
克服 此 缺点 。 

对 于 ”Mo, 属 于 较 易 观 测 的 核 ,但 在 研究 溶液 中 的 多 钻 酸 离子 时 ,Mo NMR 的 应 用 受 
到 ”Mo 所 具有 的 较 大 的 电 四 极 矩 的 阻碍 。 随 着 Mo 原子 周围 的 对 称 性 的 破坏 , 谱 线 宽度 急剧 
增 大 ,在 多 数 情况 下 很 难 观测 。 

尽管 有 如 此 不 利 的 方面 ,但 自从 1967 年 Kaun! 38 A 38 8 T [ моо, ]*- 的 Mo NMR 以 来 ， 
几 个 研究 小 组 相继 开展 了 多 钼 酸 离子 的 5Mo NMR 测定 工作 , 见 表 11-1。 

关于 MP NMR, 以 P 为 杂 原子 的 杂 多 阴离子 很 多 ,请 见 表 2-4。 


fla 精 选 的 杂 多 阴离子 的 *P 化 学 位 移 


Bx икат L4 
a-[PWa0e P" 


HO,H* 


a-[PWn Mo ~ ° -14.2 

a-[PMog 00] њон’ -3.9 

a-[PMo% Os] - њо,н" -6 

L Qo] њо,н' -8 

(РУ „О }*- Њо, №" +1 

a- [Wis Og 7 ЊО, Na* -12.7 
Њо, №" -11, -11.6 


ЊО, №? 
(D 表示 8S9 HPOQ 为 标准 的 低 场 正 化 学 位 移 。@ ое =й - Ж. 


关于 一 些 其 他 核 的 例子 见 表 11-2。 在 ?Al 和 ?Ca 的 NMR 中 ,原子 的 配 位 数 似乎 对 化 学 位 
移 有 很 大 影响 。 在 Anderson 结构 阴离子 中 ,各 杂 原 子 的 峰 宽 比 预想 的 大 ,这 也 许 说 明了 这 些 阴 
离子 在 溶液 中 的 动态 行为 。 

ET? V NMR, Hi T? V 的 丰 度 高 ,在 某 种 程度 上 其 灵敏 度 比 !H 高 ,由 于 不 需要 使 用 重 深 
剂 , 故 可 极其 简便 地 测定 谱 图 。 因 此 ,应 用 2V NMR 可 以 立刻 清楚 反应 是 否 按 预期 目的 进行 。 
据 报道 新 型 多 钼 酸 阴离子 [V0]?- 和 [Via0w]4- 的 发 现 ,在 很 大 程度 上 归功 于 3V NMR), 
在 多 钼 酸 的 有 机 金属 衍生 物 的 合成 方面 ,32V NMR 也 发 挥 了 作用 (71。 

对 于 "0 NMR 中 ,化 学 位 移 与 M - 0 键 的 键 长 有 关 , 据 此 可 在 一 定 程度 上 对 峰 进 行 归属 ， 
在 NMR 中 , 峰 的 归属 是 一 个 重要 的 问题 。 但 
由 于 ?0 的 自然 丰 度 低 且 有 四 极 矩 ,因而 难以 
观测 到 。 可 是 其 化 学 位 移 区 域 较 广阔 ,相对 
弥补 了 上 述 的 不 足 。 图 23 给 出 了 
[VWsOww]- 的 NMR iif. 

利用 SST, 可 以 特别 指定 哪个 原子 和 哪个 
原子 交换 。 所 谓 SST( Spin Saturatio Transfer), 
是 使 某 一 个 原子 的 峰 达 到 侈 和 时 ,与 之 交换 图 2.3 《BuN)yVWs0s 的 TO NMR 光谱 
的 原子 的 峰 则 明显 减弱 , 有 时 甚至 完全 观测 DAGES VAHA OVW 和 OV) 键 合 的 氧 的 共振 ， 
不 到 ,这 种 现象 称 为 SST。SST 必须 使 用 去 三 并 显示 出 "VC1= 7/2) 的 偶合 作用 
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器 ,当然 也 可 以 用 特殊 的 脉冲 程序 组 合 来 代 营 去 耦 器 ,不 过 此 时 各 种 制约 因素 大 ,要 得 到 满意 
的 谱 图 需要 有 很 熟练 的 技术 。 

Qi Sb 18 (Raman): 

@ 杂 多 酸 体系 的 Raman 光谱 ”对 于 固体 多 酸 的 分 子 振动 光谱 ,由 于 IR 的 测定 极 大 地 推 
, 动 了 多 酸 的 分 子 识别 和 分 子 结构 的 解析 、 催 化 反应 及 氧化 还 原 反应 的 解析 等 。 而 Raman 光谱 
法 ,不 仅 能 对 固体 试 样 , 而 且 能 对 水 溶液 中 化 学 物种 的 鉴定 .溶解 状态 的 分 析 及 水 溶液 中 化 学 
反应 的 跟踪 等 ,给 出 有 用 的 信息 ,因而 是 多 酸 研究 的 重要 方法 。 

对 固体 试 样 主要 使 用 IR 法 ,而 对 水 合 状态 的 杂 多 酸 ,Raman 光谱 比 IR 光谱 更 易 得 到 微观 
结构 的 信息 。 不 仅 水 合 状态 ,在 其 他 溶剂 中 也 可 有 效 地 利用 Raman 光谱 进行 观测 。 

实验 测试 时 ,应 注意 多 阴离子 因 稀释 而 解 离 的 可 能 性 。 这 是 由 于 使 用 了 激光 光源 后 ,提高 
了 测试 的 灵敏 度 ,但 被 测试 样 的 浓度 仍 至 少 要 在 10- tmol-L-! 以 上 。 采 用 FT 拉 曙光 谱 法 可 以 
使 浓度 降低 ,但 这 时 要 注意 试 样 的 解 离 可 能 性 。 

对 Keggin 结构 的 XMi20w"- (X= Si, PV, AsV, M= Мо", WW, ҮҮ) Катал 光谱 研究 
m£, 

V .Mioc 等 人 [2 研究 了 H,[PMon 0,9] `29 ~ 31H,0, H,[ PWi;0,] 29H50, H,[SiWi 04] - 
28H;0 的 Raman 光谱 ,使 用 的 是 Ar 激光 的 488 nm 的 光 , 对 H PMoj 049] -29 ~ 3190 使 用 旋转 
WE, IR 在 300K 条 件 下 ,识别 每 个 质子 酸 的 OH 伸缩 振动 的 差异 有 困难 ,一 般 只 能 观测 到 反 
对 称 伸缩 振动 的 肩 峰 。 而 对 于 OH 的 变 角 振 动 模式 与 此 相反 ,可 观测 到 1720 cm"! Ë 1610 
em -1 两 个 峰 , 由 此 可 识别 Ha0+ У ЊО, Капап 光谱 在 这 部 分 的 光谱 灵敏 度 不 高 ;但 Raman Ж 
谱 可 清晰 地 观测 到 3000 ~ 3600 cm ` ' 区 域 的 光谱 ,非常 有 意义 ,在 低温 下 ,特别 对 OH 伸缩 振动 
的 各 种 状态 可 进行 观测 。 

对 二 [PWiz0w]*29Hh0, 可 观测 到 在 3570、3525、3490、3450、3205、3140 cm ` ! 处 有 峰 或 肩 峰 。 
在 这 里 水 合 氧 离子 和 相 邻 水 分 子 或 形成 凝聚 体 的 氧 原子 形成 较 强 的 氢 键 。3450、3205 及 3140 
cm-! 的 带 状 光谱 被 归属 为 HS0* 中 OH 的 伸缩 振动 。3490 cm-! 被 归属 为 BO - Н.О 间 的 相互 
作用 。3570 及 3525 cm ' 被 归属 为 PMon On (OH), 及 SiWia0x (OH), 中 键 合 氧 骨 架 的 OH 群 
振动 。 

在 液 氮 温度 下 ,可 识别 OH: -H,O, H,O--: H;O 和 Hs0+…H20 之 间 的 相互 作用 。 当 结合 水 
陆续 失去 时 ,1610 cm 7,3240 cm-! 的 峰 强 度 有 了 减 小 ,而 3260 及 3140 cm-! 处 的 H,O * 的 Raman. 
谱 带 强度 增加 。Rocchiceioli - Deltchett2] 等 人 测定 了 XM 型 杂 多 阴离子 的 Raman 谱 。 虽 然 
XO, 偏离 Td 对 称 性 , 变 成 C, 对 称 性 ,但 光谱 不 分 裂 , 谱 带 加 宽 。 

关于 Keggin 结构 以 外 的 杂 多 酸 ,Lyhamn 等 及 青岛 淳 等 人 对 NasMosP20s(HO)5 及 其 一 氢 
tk Ai ,NasMosPOsi (H;O),o -和 NasMosPzOo(HzO)x 及 其 水 溶液 的 Raman 光谱 进行 了 测 
试 ,明确 的 观测 到 MosP,0w 型 化 合 物 在 1000 ~ 1150 em-! 处 的 РО, 的 振动 光谱 。 图 24 和 图 2-5 
是 杂 多 酸 生 成 时 Raman 光谱 变化 情况 及 与 时 间 的 关系 。 

GIA BR LAB ЖИ 。 Aveston 9) Miller”), Tytoko 及 Lyhamn 比较 深入 地 研究 了 Мо; 
的 Raman 谱 。 这 里 我 们 特别 感 兴 趣 的 是 Mo03” 在 酸化 过 程 中 ,采用 Raman 测定 ,可 以 清楚 地 
看 到 酸度 对 物种 变化 的 影响 ,请 见 图 2-6 和 图 2-7, 

在 水 溶液 中 ,Mo0i- 在 高 pH 时 可 观测 到 Td 对 称 性 峰 :898,842,320 cm-1!; 但 当 pH 在 8 以 下 
时 ,这 些 峰 逐 渐 减 小 , 拉 受 光谱 逐渐 变 得 复杂 。 出 现 943,790,560,430,362,219,170 cm-! 等 带 状 
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(MoD,)* (Мо0з) 


归 一 化 强度 


图 24 在 钼 酸 溶液 中 加 入 磷酸 时 
拉 昌 散射 光谱 的 时 间 变化 ( 杂 多 酸 的 生成 ) 
[Р] 2 1.0x 107^mol-L-*; 

[Mo] 2 1.2x 10^ mol*L^!, pH= 1 
反应 时 间 :(D 一 0 s; @—31 s; @—1 min 23 s; 
@—2 min 14 s; @— 3 min 5 s; —4 min 47 s; 

(D—5 min 38 s; (0—6 min 29 s 


图 2.5 ARAA ЕШ Айе AR А 
Tra M MDC S REGI EM SR) 
(D—(P] =0 mol-L7*;—[P] «0.2 x 1077mal-L7*; 
@ 一 [P] «0.4 x 107*mol-L-;D—(P] =0.6 x 
1072 -17';6—1Р) =0.8х 
1077mol* L7! ;/—(P) = 1.0x 107?mol-L-* ; 
[Mo] = 1.2x 107*mol-L-' [NO; ] =0.8 x 


107 mol L^! , pH 1.0 


图 2-6 钼 酸 溶液 的 拉 曼 散射 光谱 
(加 入 酸 的 影响 ) 
[Mo] =1.2x 10 md-L-!;[NO; ] = 8.0x 10724-17! 2: 


0.6; D—0.80; ®—1.00; ®—1.43; Ф. 280—134 
02—1.40,8—1.43,8—1.47,—1.54(Z 是 由 MG- + 


成 多 带 体 对 所 需要 的 H* 8 T A A КЕК) 


тобо 
流 数 /em 


827 петта 
光谱 (加 入 酸 的 影响 ) 
[Mo] = 1.2 x 107! mal - L-'; [NO5 ] = 8.0 x 107^ mal L-' 
(D—pH2.10(Z = 1.56); Q—pHI.92 ( Z = 1.58); @— 
pHI.79(Z = 1.60); @—рН!1.66( Z = 1.63); G)—pHI.46 
(2=1.71); @—рН1.30( Z = 1.73); @—рН1.11(72 = 
1.78); @—рН1.04( Z = 1.80); ®—рНО.84( Z = 2.05) 
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峰 。 当 氢 离子 浓度 向 高 于 0.1 ml L :的 浓度 变化 ,在 此 过 程 中 ,可 定量 地 观察 到 同 多 钼 酸 离子 
的 多 聚 体 。 在 这 种 情况 下 ,以 加 入 一 定 浓度 的 硝酸 根 离子 (NO; ) 的 Raman 谱 中 N- О 对 称 伸缩 
振动 模式 (1049 cm - ') 的 强度 为 基准 ,提出 了 一 个 全 波 数 范围 内 的 拉 曼 光谱 强度 标准 化 方法 。 按 
此 方法 ,发 现 从 单 体 Mor 到 HnMo; Off "9 - 变化 ,生成 Mo Of; ,进一步 生成 MosOly 。 但 这 里 的 
М0 由 于 其 分 子 对 称 性 高 ,电荷 数 低 ,在 水 中 不 稳定 ,可 看 成 是 结构 破坏 性 的 离子 ,生成 率 很 
低 。 上 面 的 这 些 观测 , 均 是 跟踪 Mo = О, 的 对 称 伸缩 带 状 光谱 的 波 数 与 强度 变化 而 得 到 的 ,这 是 
应 注意 的 。 d 
经 研究 Mo; O5; 的 Raman 特征 谱 带 约 为 222 ~ 218 ст”! ,360 cm FI 944 em! 900 em-! 以 
上 的 峰 归属 为 Mo = 0, 对 称 伸缩 振动 ,360 cm-! 附 近 峰 为 Mo = O, 言 曲 振动 峰 ,840 ~ 750 cm~! 
28 Mo- 0 - Mo 的 反对 称 伸缩 振动 ;600 ~ 400 cem-! 的 带 状 光谱 为 Mo - O - Mo 的 对 称 伸缩 振动 ， 
200 cm-! 附 近 的 峰 则 归属 为 Mo - O - Mo 的 变 角 振动 。 
Griffth 等 用 Raman 光谱 法 对 水 溶液 中 的 钒 (V ) R. 6 ( VI) 的 多 种 多 阴离子 的 结构 进行 了 跟 
踪 研 究 。 
AR 在 pH9~7 时 ,在 水 溶液 中 为 具有 Td 对 称 性 的 单 体 VOR ;pH ~ 8 时 ,915,877,500 
cm ! 被 认为 是 HV293- ; pH8.5 ~ 5.5 时 ,生成 Cu 对称 性 的 УО o (990,960,995,910 cm- 0) 
pH=7.3 附 近 ,出 现 的 780,460 cm - :为 中 间 体 Vaz0S ;pH< 5.5 时 ,990 cm^! ,960 cm-! 的 峰 向 
高 波 数 移动 ,这 是 由 于 Vog EMATEAN 
会 钨 的 多 核 多 阴离子 的 Raman 谱 与 钼 的 类 似 。 
过 氧 钒 酸 的 Raman 谱 ,发 现在 950 cm-! 处 为 V = O, 的 伸缩 振动 ,320 cm-! 处 为 变 角 振动 ， 
在 800 cm! 550 cm ` ICI V - O — V 的 反对 称 及 对 称 伸缩 振动 光谱 ,进而 观测 到 V -0-V 
特有 的 振动 峰 :890,625,590 及 400 cm^!, 
@X- 射 线 粉末 衍射 ,XAFS: 
DX- 射线 粉末 衍射 法 “在 表征 杂 多 酸 时 ,有 时 要 用 到 它 。 用 到 这 种 方法 时 有 两 点 要 注意 : 
回 试 样 如 果 是 无 定形 或 玻璃 体 时 ,出 现 的 是 馒头 峰 , 无 法 指认 。@@ 虽 然 同 是 Keggin 结构 的 化 
合 物 ,衍射 峰 出 现 的 位 置 也 不 同 。 这 是 由 于 X- 射 线 粉末 衍射 所 表征 的 是 二 级 结构 或 三 级 结 
构 , 反 荷 离子 的 不 同 ,衍射 峰 不 同 。 而 IR 光谱 等 所 表征 的 是 一 级 结构 。 对 于 1:12 系列 Keggin 
结构 的 杂 多 酸 20 为 8.28,8.90,9.10,27.9 和 28.9 为 特征 吸收 峰 。 衍 射线 出 现 的 位 置 决定 于 唱 
体 的 点 阵 结构 ,而 衍射 强度 决定 于 晶 胞 中 原子 的 位 置 。 对 于 2:18 系列 Dawson 结构 的 特征 蜂 
20 为 8.3,9.55,26.12,27.4 和 28.5 等 。 
@XAFS 这 是 EXAFS #1 XANES 的 合并 总 称 ( 即 X-Ray Absorption Fine Stucture)。 近 代 利 
用 X- 射 线 吸收 光谱 测定 物质 结构 时 ,发 现在 比 元 素 吸收 端 高 出 数 百 eV 位置, 出现 微弱 的 吸收 
波 ( 见 图 2.8)。 称 为 EXAFS ( Extended X-ray Absorption 
XANES EXAFS Fine Structure, B) X- 射 线 外 延 吸收 精细 结构 )。 它 包括 吸 
收 X- 射 线 的 原子 周围 的 局 部 结构 信息 。 为 了 把 这 种 现 
象 和 物质 的 结构 联系 起 来 ,不 少 学 者 作 了 大 量 工作 ,将 
它 作为 解析 多 酸 局 部 结构 的 方法 ,为 此 对 实验 数据 的 处 
理 方法 进行 了 改进 。 
— wu 特质 的 X- 射 线 吸收 末端 附近 的 精细 结构 ,被 称 为 
Eier XANES(X-ray Absorption Near Edge Structure) ,可 包含 吸收 
E28 X- 射 线 外 延 吸收 光谱 的 精细 结构 原子 的 原子 价 .电子 状态 、 配 位 对 称 性 等 信息 。 其 中 , 光 
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电子 的 多 重 散射 效应 ,物质 的 多 电子 效应 等 是 复杂 的 。 但 其 理论 解析 及 实验 数据 的 解释 也 在 
不 断 取得 进展 。 在 结构 解析 方面 的 应 用 也 逐渐 扩大 。 

XAFS 的 特点 或 优点 是 :对 有 些 不 具有 长 距离 有 序 结构 物质 的 也 可 进行 分 析 。 因 此 ,可 广 
泛 地 选择 试 样 ,对 非 晶体 固态 物质 ,液体 , 融 熔 体 等 都 可 以 。 

作为 测定 装置 ,要 有 较 强 的 X- 射 线 源 。 通 常 利用 同步 加 速 器 发 射 X- 射 线 。 实 验 时 ,固体 
试 样 厚度 约 Imm。 粉 末 试 样 压 成 粘 接 薄片 。 液 体 试 样 可 装 人 聚 乙 精 制 成 的 袋 中 ,两 侧 用 塑料 
板 支持 ,保持 液体 厚度 约 为 Imm。 测 定 多 酸 的 X- 射 线 吸收 时 ,对 Mo 原子 使 用 K 吸收 端 ,对 W 
原子 使 用 Lm 吸收 端 。 

被 测定 的 杂 多 酸 [23 有 PMon, руу, 2 
AsMop 及 SiMono fE PW 中 ,观察 到 W = O 
(0.160 nm) Ж W – O(0.189 nm) f 1$ [5] 4) ñi 
极 大 值 。AsMow 也 给 出 与 PMow 类 似 的 谱 a 
& 4 Mo( VI) 中 的 一 部 分 Mo( WI ) 被 还 原 
成 Mo V ) 时 , 即 存 在 混合 价 态 ,这 时 出 现 氧 
原子 的 径 向 分 布 极 大 值 , 请 见 图 2-9。 

对 单 体 Mo03- WO- , 同 多 酸 MoO; , 
MosO% , We Ol 的 盐 及 水 溶液 进行 了 EXAFS — , 
测定 。 其 中 无 论 对 那 种 盐 都 是 分 析 重 金属 M-O MM 
TR Mo 及 W 原子 的 径 向 分 布 。 图 2-10 是 
Mo 原子 周围 原子 的 径 向 分 布 图 。 在 单 体 
Mo0i- 中 ,0.17 nm 处 观测 到 Mo- 0 的 峰 yio wo 
值 。 对 MoO, 固体 试 样 ,分别 在 0.179 和 
0.360 nm 处 观察 到 对 应 于 Mo - O 和 Mo - Mo M29 MAHREM EXAFS 傅立叶 变换 光谱 
的 两 个 峰 。 对 Мо,06 的 测定 结果 表明 ,在 (9 Pos (b) PWaO (c) 还 原型 PonoN і 
Mo 的 第 1 邻近 图 中 ,不 同 距离 处 ,存在 几 个 。 (D AsMouOE ;(e) sosz05 ;Mo:K HEC W: Lm 吸收 
氧 原子 。 测 定数 据 表 明 ,在 0.175 nm 处 出 现 两 个 峰 ,接着 在 0.320 nm 处 发 现 由 Mo — Mo 中 Mo 
原子 产生 的 峰 。 然 而 MoO 在 约 0.19 nm 附近 却 未 观测 到 这 个 峰 。Mo - Mo 键 长 是 0.326 
nm, Hi X- 射 线 衡 射 分 析 结果 可 推测 ,Mos0?y 是 比 Mo; O5; 具有 更 高 对 称 性 的 化 合 物 。Mo - O, 
Mo - Mo 两 个 峰 强度 也 比 相应 Moy OS; 的 大 。 

HFA W 系列 的 同 多 酸 ， 在 ОУ 中 得 到 W = О (0.166 nm)， 桥 氧 (0.196 nm) Ж 
W- WW 的 W (0.345 nm) 的 谱 峰 。 

2.1.2 1:12 系列 B 型 (Silverton 结构 ) 

这 是 一 类 中 心 原子 高 配 位 的 杂 多 阴离子 ， 通 式 为 [XMia0o]"- 。 化 合 价 为 +4 的 Се, 
Th. Np, U 可 形成 [ХМо0, 1*- 型 ， 即 1: 12 系列 B 型 杂 多 酸 。 它 们 的 结构 是 确定 的 。 例 
如 ，(NHs)2He [CeMonOo] "12H,0。 下 面 是 杂 多 阴离子 [CeMowz0w ]*- 的 结构 及 制备 方法 。 

1. 结构 

[CeMoj,04,]* - 是 由 12 个 Мо0, 八 面体 连接 而 成 ,其 结构 是 由 两 个 Mo0 八 面体 共 面 连接 ,六 
个 这 种 共 面 连接 的 八 面体 共 顶 点 连接 ,围绕 着 1 个 Ce0 二 十 面体 。 杂 多 阴离子 的 中 心 为 Cet* 离 
子 , 它 处 在 配 位 数 为 12 的 二 十 面体 中 (除了 两 个 共 面 的 八 面体 每 个 均 提供 一 个 面 外 ,另外 还 有 由 


мо мм 


ТТТ 


R/10 "т 
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这 些 八 面体 连接 后 ,出 现 的 八 面体 共计 二 十 

个 面 )。 每 个 Mo 原子 有 二 个 顺 式 端 基 氧 。 
Ce- 0 距离 约 为 0.250nm, Mo - 0, 为 
0.168 ~ 0.170nm; Mo - O(Mo) 为 0.198 ~ 
0.204nm, Mo - O (X, Mo) 共 面相 连 为 
Mal; 0.227nm, 两 个 Moz0s 基 之 间 的 Mo — 0 距离 

为 0.194nm, 见 图 2-11。 

这 种 杂 多 阴离子 ,在 结构 上 有 三 个 与 
众 不 同 的 特点 :Q@ 一 个 二 十 面体 配 位 的 杂 
原子 ;@ 一 对 共 面 的 MoOs 八 面体 ,这 在 多 
阴离子 中 是 不 多 见 的 ;G@) Mo- 0 - Mo 桥 的 
角度 是 104° ~ 105", 很 小 。 还 发 现 Ce( 中 )， 
U(V ) 为 杂 原 子 时 ,在 钻 酸 盐 中 ,也 存在 这 
种 结构 。 酸 式 盐 (NH, )» [ HeCeMoz On ] ° 
nHO 和 [Cu(H20)e][HeUMo0w]*nH20 的 
结构 已 进行 了 测定 。 对 含 铀 的 杂 多 化 合 
1 物 ,阴离子 中 有 三 个 质子 与 共 面 的 MoO 
ЕЛО em 基 中 的 桥 连 氧 相 结合 ,并 且 参 与 了 阴离子 
间 的 氢 键 (0…… 0 = 0.258nm)。 需 要 注意 
图 210 Mo WIENER) EXAFS 傅立叶 变换 光谱 的 是 ,[ CeMou Oo ]s- 属 不 严格 的 氧 紧 密 堆 


振 辐 /相对 单位 


En 


ema mo BUAI, ШТ MELDE, 
(0) дањон Куно, I 对 于 [XMowzOw]*- 来 讲 ,由 于 高 碱 度 和 
Mo: K 吸收 ,W:Lm 吸收 Mo-0-Mo 间 极 小 的 角度 ,使 得 
(2) ffi оок 下 的 测定 结果 Ya[XMon 04 1*7 在 水 溶液 中 离 解 不 完全 , 因 


而 这 种 类 型 的 化 合 物 具 有 较 广 的 稳定 pH 
范围 和 在 强酸 性 介质 中 也 能 稳定 存在 。 事 实 上 这 种 类 型 的 化 合 物 在 碱 性 溶液 中 也 很 稳定 。 有 
的 文献 报道 ,对 1:12 系列 A 型 杂 多 酸 ,是 非常 强 的 酸 ,可 是 有 关 1:12 系列 B 型 杂 多 酸 却 什么 
也 不 知道 。 这 当然 有 言 过 其 实 的 地 方 ,但 也 在 某 种 程度 上 反映 出 对 该 型 杂 多 化 合 物 研究 的 不 
充分 。 

XT [CeMoiO« ]#7 flLUMoj Ou ]#- ,其 UV 光谱 在 33000 ~ 25000 em-! 处 有 强烈 的 吸收 ,这 
是 О->Мо 的 荷 移 路 迁 的 结果 。Ce 具有 不 完全 的 EF. PEPERIT LOS RT DL H] O— Ce Ж O 
(2p) 习 Ce(4f) 的 电荷 转移 进行 解释 。 对 [Ce Mon Oo ]?- 在 22000 
cm-! 有 吸收 峰 , 它 的 颜色 更 深 旦 棕色 。[UMo120w]:- 呈 浅 黄色 ,可 能 
是 铀 的 5f 电子 转移 到 Mo 的 结果 ,U(5f) 一 Mo(4d) 在 25000 cm `! Ë 
有 吸收 峰 。 

(NH,); [UMor Oo (Er( H50)5)? ] * пњо 的 晶体 结构 测定 表明 ， 
[UMo2z0o]?- 在 其 中 是 通过 三 个 相 邻 的 Mo0s 八 面体 的 端 基 氧 起 到 
三 货 配 体 作用 。 在 (NH4)a[UMowOw(Er(H20)s)2]*nH20 的 晶体 结构 图 211 [ммс 
中 ( 见 图 2-12)。 的 多 面体 结构 
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图 2-12 (а) [UMooOa(Er(H;O)s);]°” ; (b) LUMo Og Th (H0), 2 的 多 面体 结构 图 


两 个 Ec АЕ ОМо 0 1*7 HERRE, SpA BERT EAR IOS RANEE 
别 是 5 个 水 分 子 和 UMoaz0e 的 三 个 氧 原子 ,如 图 2-12(a)。 

图 2-12 (b) ( NH, ), [ UMor On Th (ЊО), ]. 的 晶体 结构 测定 表明 ,其 中 阴离子 
[UMo2OeTh(H0)3] 和 是 由 UMows 单 元 通过 Th** 连接 起 来 的 链 构 成 的 。Tht* 离子 的 配 位 多 面 
体 ,是 由 二 个 UMowz0w 三 齿 配 体 和 三 个 水 分 子 组 成 。 

2， 制 备 

这 里 是 指 酸 的 (固体 酸 ) 制 备 方法 。 经 典 的 乙 配 共 取 法 对 其 失效 ,目前 为 了 制备 12 - НВ 
固体 杂 多 酸 ,大 多 采用 如 下 方法 。 

@D 采 用 离子 交换 法 :让 制 出 的 溶液 (大 多 为 钠 盐 ) 通 过 氢 型 阳离子 交换 树脂 ,从 而 得 到 酸 党 
液 , 酸 溶液 极 称 ,之 后 令 其 自然 燕 干 或 采取 冷冻 法 及 减 压 抽 真 空 法 得 固体 酸 。 

@ 向 极 稀 的 酸 溶液 中 加 入 60% 的 HSO4, 在 不 断 搅 拌 下 有 细小 颗粒 生成 一 一 12- 钼 锅 酸 。 

笔者 3 对 砚 酸 三 丁 酯 乙酸 乙 酯 、 正 丁 醇 . 正 丁 醚 二 甲 胺 \ 三 乙 胺 、 三 辛 胺 等 一 系列 含 气 、 
氮 的 物质 进行 了 伴 取 筛选 ,结果 表明 :12- 钼 锦 酸 可 被 三 辛 胺 (TOA) 革 取 。 同 时 还 系统 地 研究 了 
ARBORI. 

G 稀释 剂 的 选择 ” 甲 莱 的 效果 最 佳 。 可 配制 5% 的 TOA-H ЖЖ, 55 — SE V HE ff) 12-58 
#Е Ж 1:1 体积 注入 分 液 漏斗 中 ,振荡 。 

@ 节 取 剂 浓度 ”用 5% 的 TOA- 甲 莱 溶 液 葵 取 效果 最 佳 ,浓度 可 达 84.8%。 

@ pH 与 葡 取 率 的 关系 ”用 5% 的 ТОА- ЖИЛЕ pH = 1.25 ~ 2.20 时 , 蔡 取 效果 最 佳 。 

@ 采 用 反 芋 取 剂 一 一 高 气 酸 振荡 分 层 , 下 层 即 是 黄色 固体 产物 ,过 滤 、 用 乙醚 洗涤。 

2.1.3 2:18 系列 (Dawson 结构 ) 

这 是 一 类 与 Keggin 结构 一 样 的 非常 重要 的 杂 多 化 合 物 。 


1. 制备 
wo — ERN, [pog 
um 
жору [As Wi Og 7 


钻 酸 盐 也 类 似 。 当 然 , 在 酸性 溶液 中 ,XMoy НАТЕ Е — R, tb п] 8448 2:18 系列 化 
合 物 。 
2[XMo0, (OH;) 2 == 1Х,Мов0]- + 6Hz0 
2:18 系列 与 1:12 系列 化 合 物 在 制备 时 ,所 用 原料 相同 ,都 适用 于 乙醚 萃取 法 。 人 台 成 时 掌 
担 反应 条 件 是 重要 的 ,这样 才能 得 到 2:18 系列 化 合 物 。 正 像 绪 论 中 提 到 的 其 中 主要 有 两 点 : 
O pH 值 ,2:18 的 要 高 于 1:12 系列 的 ;@ 反应 温度 ,2:18 系列 化 合 物 的 生成 需要 回流 煮沸 ,而 
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1:12 系列 反应 温度 在 CEART, 
2. p-s š 
2:18 系列 杂 多 化 合 物 的 结构 ,请 见 图 2-13。 这 个 结构 称 之 为 a-Dawson 结构 , 它 是 由 两 个 
A - Bl a-PW, 单元 ,结合 成 一 个 对 称 性 为 Da 的 
шо — 簇 。 结 构 中 存在 两 种 钨 原子 ,6 个 “ 极 位 "的 和 
12 个 “赤道 "位 的 W 原子 。Dawson 结构 中 的 上 
а= ТЕЛИ", SÉ 12 个 八 
DIM LLL DU 
从 结构 上 看 ,Dawson 结构 是 由 Keggin 结构 


— == 衍生 得 到 的 ,二 者 可 作 如 下 比较 。 
(D ФН: Ф, Dawson 结构 
2-00 和 Keggin 结构 一 样 ,都 有 四 种 氧 , 0,，0u，0O。 
和 Oyo 
图 2-13 a-[PyWisOw]5- 的 Dawson 结构 四 结构 异性 :在 Keggin 结构 中 ,所 有 的 原 


子 都 是 等 价 的 ;而 在 Dawson 结构 中 ,存在 两 类 
多 原子 ,有 “ 极 位 "和 “赤道 "之 分 。 如 果 把 Keggin 结构 看 成 球体 , 则 Dawson 结构 可 看 成 柱 体 。 

з. 红外 光谱 

红外 光谱 与 结构 特点 是 密 不 可 分 的 。 结 构 上 的 一 些 特点 在 红外 光谱 上 有 以 下 表现 。 

O 与 Keggin 结构 的 光谱 特征 类 似 , 在 Dawson 结构 的 光谱 图 中 都 能 观测 到 va (W - 04) vus 
(As-0,),va(W-Ob-W) 和 wv。(W-0。-WW), 即 有 4 个 主要 吸收 峰 。v。 是 代表 反对 称 伸缩 振 
动 频率 。 

© 在 Dawson 结构 的 光谱 图 中 ,例如 PPWis 中 P- O, 键 的 振动 峰 上 出 现 一 极 弱 的 肩 峰 (有 
时 消失 )。 与 Keggin 结构 的 光谱 图 相 比 , 吉 等 键 和 桥 所 e 键 的 振动 峰 红 移 ,而 桥 氧 b 的 振动 峰 
Ев, 

2:18 系列 杂 多 化 合 物 IR 的 四 个 主要 吸收 峰 , 一 般 在 700 ~ 1100 cm-! 间 ,可 归属 为 骨架 伸 
缩 振动 和 中 心 四 面体 振动 。XO4 四 面体 的 伸缩 振动 , 对 阴离子 的 对 称 性 变化 极 敏感 ， 
AsWp~AszWis 阴 离子 结构 对 称 性 变化 是 由 Td-- C. 

XPF(NHSL AS WisOe ] nH0,3t IR: 

970 em! -X,(W - Oa); 892 стт! – vua ( W- O, = W) 
865 cm `! - (As - 0,) ; 767 em! -,(W- 0, — W) 

P; Wi fl As; Wig Dawson 结构 中 两 个 最 重要 的 化 合 物 。 与 AsWiz 不 同 ,AszWis 在 水 溶液 中 
比较 稳定 ,可 分 离 出 游离 酸 。[XzWisOe]- 溶液 稳定 存在 的 pH 值 可 高 达 6。 当 pH >6 时 , 阴 
离子 开始 降解 生成 缺 位 型 化 合 物 ,请 见 图 2-14。 

"RO 
a-Pj Wa a-P,Wy—a- zw. 
а -PWr—a- P, НРО" , WO- 
B-P: Wua Sm P- PW 


= 
图 2-14 18- 钨 二 磷酸 盐 变 化 示意 图 
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ЭНЕ 0. RA ЖЕ АА 
成 -PPWp， 这 些 缺 位 化 合 物 ， 碱 解 下 去 直至 变 
Ж HPOj- fü WORS o 

对 铀 酸 盐 ， 例 如 Nac[ P,MosOo ]-24H,0, 3€ X- 
射线 结构 分 析 表 明 ，X2Mons 结 构 本 身 具 有 手 性 ， 
见 图 2-15。 但 在 两 个 Ma 环 中 Mo 的 偏 移 不 严重 ， 
IR 中 Mo O- Mo 伸缩 振动 谱 带 的 分 裂 和 光学 活 
性 实验 ， 说 明 PMos 的 对 称 性 较 低 (D)o 

X2Mols 阴 离子 在 水 洲 液 中 的 稳定 性 属 中 等 。 
是 所 有 杂 多 钼 酸 盐 中 最 易 还 原 的 。 下 面 给 出 了 一 
些 2:18 系列 杂 多 化 合 物 (PiWi) 的 红外 光谱 数 
d. 见 表 2-5。 从 表 中 可 见 ， 对 于 v, (P- 0.) 
键 的 反对 称 伸缩 振动 频率 ， 基 本 不 受 反 荷 离子 的 影响 ; va (W- 04)， 反 荷 离子 体积 越 小 ， 
反对 称 伸缩 振动 频率 越 高 ; 对 v。(W - 0, - W) 反 荷 离子 的 电荷 对 其 有 较 大 影响 : Cu?+ > 
Zn?*, Na*, Ag*, TEA* ，TMA+……， 反 荷 离子 电荷 越 高 ， 半 径 小 ,会 对 О, 产生 影响 ， 
Cut > vò H* , Li* >v% ТМА, 


图 2-15 € a-[ P,Wa0g 7 F, ERC) 
磷 (*) 的 位 置 表明 了 钻 酸 盐 更 明显 的 手 性 


R25 2:18 系列 PW 的 IR/cm-! 


4. ARB 

从 表 2-6 可 见 ， 在 РУ. Ф PO, 对 称 性 为 T4， 仅 有 一 个 具有 红外 活性 的 基 频 伸缩 振动 
(FJ). ME PWis 中 ， 在 只 考 钻 一 个 四 面体 局 部 对 称 性 (Csy) 和 整个 阴离子 的 对 称 性 Ds 时， 
应 有 三 个 具有 红外 活性 的 基 频 伸缩 振动 峰 出 现 。 这 种 由 XW 一 XWis， 四 面体 (XO,) 反对 
称 伸缩 振动 分 裂 成 三 个 的 现象 ， 在 PWis 一 PWis 中 确实 出 现 了 。 而 在 AW Азу 及 
PMows->PMow 中 ， 却 仅 出 现 由 一 个 XO, 四 面体 的 反对 称 伸缩 振动 分 裂 成 两 个 的 实验 事实 。 而 
与 Td 对 称 性 v, 相关 的 Csy 对 称 性 的 A, 振动 来 说 未 出 现 ， 这 可 能 是 由 于 吸收 较 弱 ， 被 较 强 的 
M = 04 峰 所 掩盖 。 

526 РО, 伸缩 振动 在 PWM PL WEAR 


| m PW 
对 称 性 та Gr (局 部 对 称 性 ) Dy (HAFAN) 

А (R) 

э A, (R) A, (IR, R) n 
л 7 О) 
MO 

м (R, D —— i 
» B, (IR, R) id 


— E (IR, R) 


SE R, ю — E 
— K (n... 
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5. 电子 光谱 

杂 多 化 合 物 的 电子 光谱 包括 荷 移 跃迁 光谱 和 配 位 场 光谱 。 钼 和 钨 的 所 有 杂 多 酸化 合 物 ， 
在 紫外 区 都 有 很 强 的 吸收 。UV 谱 带 的 位 置 与 阴离子 的 类 型 有 关 : © 当 杂 多 阴离子 被 还 原 为 
杂 多 蓝 时 ， 能 量 最 低 的 荷 移 跃迁 强度 减弱 ， 同 时 在 可 见 和 近 红 外 区 增加 了 新 谱 带 ， 此 谱 带 称 
ЭЙ НКЕ; О 当 杂 多 化 合 物 具 有 部 分 充填 的 d 或 层 的 过 渡 金 属 离子 Z 时 ， 在 可 见 
区 将 出 现 配 位 场 谱 带 。 根 据 这 些 谱 带 可 以 确定 Z 的 位 置 、 对 称 性 和 氧化 态 。 

荷 移 蜂 迁 光 谱 包 括 杂 多 化 合 物 的 特征 光谱 ， 对 于 Kegin 结构 的 杂 多 化 合 物 ， 有 两 种 荷 
BRKE: DOM; © >M. HF OM 间 键 是 双 键 性 质 。 所 以 荷 移 跃 迁 谱 带 出 现在 高 
能 区 ， 而 桥 氢 一 M 则 出 现在 较 低 的 能 量 区 ， 是 杂 多 化 合 物 的 特征 光谱 。 当 然 ， 有 关 杂 多 化 合 
物 特征 光谱 产生 也 有 不 同 观点 。 有 人 认为 ，0s，Ov,。 究 竟 是 谁 参与 尚 不 能 肯定 。Kazanskii 认 
为 ， 杂 多 化 合 物 的 最 低 荷 移 跃 迁 能 量 与 桥 氧 0v „ЖОЙ О, 的 NMR 化 学 位 移 都 呈 线 性 关系 。 

此 外 ， 当 分 子 中 有 较 Mo, W 易 得 电子 的 金属 离子 Z 时， 可 产生 О->7 的 荷 移 跃 迁 ， 其 
波长 大 于 特征 荷 移 路 迁 波长 。Pope PHA Mo, W. V 的 杂 多 化 合 物 〈 包 括 杂 多 蓝 ) 的 能 量 
最 低 荷 移 跃迁 光谱 进行 了 研究 ， 并 得 到 一 些 经 验 公式 。 

目前 ， 在 杂 多 化 合 物 最 低 荷 移 跃 迁 能 量 与 其 他 性 质 的 联系 方面 ， 也 取得 了 一 些 结果 ， 除 
了 Kazanskii 上 述 指出 的 "04、"O%.。 的 NMR 的 化 学 位 移 ， 与 最 低 荷 移 跃迁 能 量 呈 线性 关系 外 ， 
对 于 相同 结构 和 电荷 的 杂 多 化 合 物 ， 最 低 荷 移 跃迁 能 量 与 第 一 极 谱 半 波 电 位 也 呈 线 性 关系 。 
此 外 ，Baker 等 人 的 研究 指出 "SW NMR 的 化 学 位 移 与 最 低 荷 移 跃迁 能 量 也 呈 线 性 关系 。 对 
于 相同 结构 和 相同 电荷 的 杂 多 化 合 物 ， 其 最 低 荷 移 路 迁 能 量 与 极 谱 半 波 电 位 间 有 线性 关系 ， 
是 因为 荷 移 路 迁 过 程 实际 是 分 子 内 部 的 氧化 -还 原 过 程 ， 所 以 荷 移 跃 迁 能 量 与 氧化 还 原 性 质 
可 能 有 联系 。 笔 者 的 实验 结果 表明 ， 对 于 那些 结构 相同 (如 PW) 而 电荷 不 同 (如 SiW) 
的 杂 多 化 合 物 ， 荷 移 扯 迁 能 量 ， 也 与 第 一 半 波 电 位 Es 旦 线性 关系 。 因 此 ， 荷 移 路 迁 能 量 的 
高 低 ， 可 用 来 比较 杂 多 化 合 物 的 氧化 性 的 强 弱 。 同 时 发 现 ， 荷 移 路 迁 能 量 随 所 用 试剂 不 同 有 
所 区 别 。 取 代 元 素 的 数 1| ， 反 荷 离子 对 荷 移 跃迁 能 量 均 有 影响 。 

6. AH 

X2Mos 的 极 谱 行为 与 XMp 是 相似 的 ， 见 表 2-7。 其 规律 也 是 很 明显 的 ，B- 型 比 -型 的 
ЕЖЕ, (B 2:18 与 1:12 系列 比较 : ax-PMo2 的 Ei 和 还 原 电 子 数 是 +0.36 (2), +0.22 
(2), -0.01 (2) 和 -0.15 (2), 而 2:18 系列 PMows 杂 多 化 合 物 的 E, RISE iz 1:12 系列 的 
EEs X PWis，P- 型 的 还 原 电位 也 是 比 -型 的 还 原 电位 更 正 些 。 这 两 种 离子 都 比 a-PW E 


ЖЖ. En (a-P Wa) = 40.06, Ey; (a-PWi2) = -0.02 (相对 于 SCE)。 
#27 [XMowOe] -的 极 谱 半 波 电位 
я жт ЕЁ, 
а-Р,Моц +0.4 (2) +0.34 (2) +0.16 (2) -0.14 (4) 
В-Р,Мов +0.5з (2) +0.41 (2) «0.2 (2) -0.07 (4) 
a- Am Mo +0.48 (2) +0.36 (2) +0.19 Q) w 
-Am Moy +0.55 (2) +0.43 (2) +0.25 (0) -0.10 (4) 


(D нїш, 0.5mol-L-' НО; @ 相对 于 SCE。 
正 像 前 面 看 到 的 ，Dawson 结构 的 杂 多 化 合 物 要 比 Keggin 结构 的 杂 多 化 合 物 的 氧化 -还 原 


性 强 。 在 合成 条 件 上 ，Dawson 结构 的 杂 多 化 合 物 要 比 Keggin 结构 的 化 合 物 需 要 的 温度 高 ， 
PH 值 高 ， 时 间 长 。 那 么 ， 在 光谱 上 与 杂 多 化 合 物 氧化 -还 原 性 是 否 有 联系 ， 笔 者 发 现 ，0, üt 
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的 振动 可 反映 氧化 -还 原 性 质 。 
a-PWo: Ej; -0.02, vÈ 893 cm^'; 
a-PWis: Ey? +0.06, v. 916 cem"! 

从 数据 上 看 ，a-PzWis 的 ЕЗЕН -PWu 的 更 正 ， 这 时 c-PzWis 的 桥 氧 O, 的 反对 称 伸 
缩 振动 频率 也 比 a-PWis 的 要 大 。 因 此 ， 可 通过 桥 氧 O, 数值 的 大 小 反映 杂 多 化 合 物 的 氧化 -还 
原 性 质 。 大 家 知道 ，W - О, - W 键 在 Dawson 结构 中 近似 于 180?。 在 结构 上 ， 存 在 两 个 三 金 
属 复 ， 两 个 六 元 环 。 因 而 对 于 桥 氧 Ov 来 说 ， 可 分 两 类 : О 金属 能 与 六 元 环 间 ; @ 六 元 环 之 
间 。 在 这 两 类 中 ， 它 们 的 W- O - 允 键 角 不 一 样 。 六 元 环 间 W - 0, - W 键 角 > 三 金属 能 与 
六 元 环 间 的 W - 0, - W 键 角 ， 这 一 差别 可 反映 在 氧化 -还 原 上 ， 即 两 个 极 位 的 氧化 -还 原 性 要 
比 赤道 位 的 强 ， 故 在 反应 时 极 位 的 先 被 还 原 。 

2.1.4 1:9 ЖЭ) (Мац 结构 及 Keggin 衍生 结构 ) 

1:9 系列 杂 多 化 合 物 也 是 一 类 有 重要 意义 的 化 合 物 。1953 年 Wh AKART 
(NHs)。 [XMoyO0w] (Х = Nit* , Mn** )。1960 年 Вот. Ю.Н Т 1:9 BeW 的 合成 。70 年 
代 以 后 ， 相 继 合 成 了 以 P、Si、As 为 杂 原子 的 钼 的 杂 多 化 合 物 和 以 P、Si、As、Ge、Sb 为 杂 
原子 的 钨 的 杂 多 化 合 物 。1982 年 又 报道 了 Me [WM Ox (0H);] .6H2O (M = Na*, K*, 
NH; , M' = Fe?*, Có* ，NE+ )。 

对 于 杂 多 钼 酸 盐 ， 其 制 法 采用 酸化 、 氧 化 法 合成 即 

МС i OMM a 
这 是 指 合成 Waugh 结构 化 合 物 。 对 于 杂 原 子 是 P、Si 等 的 1:9 化 合 物 ， 一 般 称 之 为 Keggin fti 
生 结 构 杂 多 化 合 物 。 其 制备 可 采用 与 1:12 系列 类 似 的 方法 ， 只 是 条 件 不 同 。 如 合成 1:12 A 
系列 杂 多 化 合 物 时 ， 需 要 强酸 性 、 温 度 较 低 ; 而 合成 1:9 系列 化 合 物 则 在 弱酸 性 中 进行 ， 温 
度 要 比 1:12 的 高 些 。 
HFA WH 1:9 系列 杂 多 化 合 物 : 


Qwoj- + Ве + 022. вер, 

@ 酸 化 法 和 水 解 酸化 法 可 制 得 9-SIW,, 9-GeW; 和 a-SiWgo [AsWs03 ]° ` YO [SbW;03 ]97 KY 
盐 已 被 证 实 。 这 些 阴离子 在 pH7.7 ~ 9 的 范围 内 似乎 是 稳定 的 。 用 碱 (pH > 5) 处 理 [XWiz 
00] (X= Si** ,Ge** ) 溶 液 ,一 系列 复杂 水 解 反应 随 之 发 生 , 产 生 各 种 各 样 的 缺 位 阴离子 ,XW 
也 包括 其 中 。 图 2-16 是 钨 硅 酸 盐 和 钓 钳 酸 盐 聚 合 、 降 解 示意 图 。 碱 解 XW 可 生成 XW, fE rH 
Хо} 与 WO 制备 则 更 方便 。 


Н’ wO- 
B-XWg— Pr-XWu 
XOj-,WOi- ~ 一 SWo -一 чаа 
8-Х. 


З ax 
EU — 


图 2-16 fiMimegmi 
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1982 年 Ortega 7 Ж JE EE BE 88 55 ЗНА БЕЛУ, MMRR, pH 控制 在 8 ~ 8.5, 剧 烈 搅 拌 ,从 而 
制 得 8-SiWs。 在 室温 下 ,Ass0, 与 WO 作用 ,pH=9, 可 制 得 AsW9。 

1. 八 面体 配 位 的 Waugh 型 结构 

实际 上 ,具有 Waugh 结构 的 杂 多 阴离子 很 少 ,到 目前 为 止 仅 有 
[Mn( )МоуОу, ]5- 的 结构 被 确定 。Waugh 等 人 最 早 确定 了 (NH )6 
[MnMoyOw] -8H;0 的 结构 ， 虽 然 当时 仅 研究 了 点 强度 数据 ， 并 没 
有 得 到 原子 坐标 Z 的 数据 ， 但 同样 确定 了 阴离子 的 结构 ， 后 来 称 
之 为 Waugh 型 结构 。 图 2-17 示 出 了 [MnMo0s]6- 阴离子 结构 。 

这 种 结构 可 以 认为 是 从 假想 的 Anderson(1:6 系列 ) 物 种 Mn” 
Mos 中 除去 三 个 交替 MoO, 八 面体 ,并 将 三 个 八 面体 MO 分 别 置 于 
MnMo 单元 的 上 面 和 下 面 ,所 得 结构 旦 D, 对 称 性 。 其 铵 盐 晶 体 往 
往 采 取 右 手 和 左手 型 两 种 异 构 体 , 它 的 图 二 色 性 光谱 已 经 测定 3 ,但 是 在 溶液 中 拆 分 这 种 配 
合 物 未 获 成 功 C9]。Horst 等 人 重新 测定 了 (NHs)e[ Ma IV) MoO ] ` 680 I NH) CN CIV ) 
MosOw]"6H20 的 晶体 结构 ,并 且 比较 了 它们 之 间 在 结构 和 电子 光谱 上 的 差别 。Mn - 0 键 长 
(0.1897(3)nm) 稍 微 大 于 Ni - O 键 长 (0.1872(2)nm)。 低 温 极 化 电子 光谱 的 测定 结果 表明 ,[ Mn 
(IV) Mos Ox; ] 的 配 体 场 分 裂 参 数 A = 22500 стт! Т, 激发 态 显示 出 一 个 很 小 的 三 重 分 
Blo Rocah 参数 B 值 小 于 自由 离子 的 В 值 , 意味 着 在 Mn - O 键 上 有 更 大 的 共 价 性 。 
ГАСУ )MoyOw]5- 的 配 体 场 分 裂 参 数 A =21000 стт! 

2. 衍生 于 Keggin 结构 的 1:9 系列 杂 多 酸 (85) 

1:9 系列 杂 多 化 合 物 ， 属 于 不 侈 和 系列 杂 多 化 合 物 (1:12, 2:18 系列 为 饱和 系列 杂 多 化 
合 物 )， 这 里 讨论 的 杂 原子 是 P、Si、Ge、As 等 ， 而 不 是 Мп“ 和 Ni* 。 这 种 Keggin 衍生 结构 
的 杂 多 化 合 物 ， 具 有 4 种 异 构 体 ， 即 A-a, ВЯ B-a，B 也 有 用 a-A，a-B，B-A，pB-B 表示 ， 
看 图 2-18。 

从 图 2-18 中 可 见 ，A-a 是 从 1:12 系列 Keggin 结构 的 a-XM1s 中 ， 除 去 由 共 角 八 面体 所 构 
成 的 Ms 基 ， 即 在 三 个 相 邻 的 三 金属 簇 中 各 除去 一 个 八 面 
体 而 得 ; 而 B-a 型 ， 是 除去 三 个 来 自 共 边 的 八 面体 所 构成 
的 M3 基 ， 即 除去 的 三 个 八 面体 来 自 一 个 三 金属 徐 。A-B 
型 、B-p 型 也 是 一 样 ， 是 从 1:12 系列 Keggin 结构 的 B-XMi род, МР 
中 除去 由 共 角 或 共 边 的 三 个 八 面体 所 构成 的 M 基 而 成 。 


(1) XWoOw 系 列 
TE pH» 8 的 水 溶液 中 ， 碱 解 <-XWIi 和 B-XWN ， 可 分 


图 2-17 [MnMoyOw]s- 结 构 


别 生成 a-XW 和 B-XW 阴离子 。Herve 等 人 在 1977 年 报道 з. siw,fAj -SiWv[A] 
了 直接 由 XO 和 WO3- 制备 <-XW9 和 B-XWs 的 方法 ， 这 

个 方法 至 今 一 直 被 采用 。B-NaoHSiWs0w*23Hs0 的 晶体 结 

构 已 见报 道 [91， 其 阴离子 结构 为 p-A- 型 异 构 体 。 这 个 结构 

有 一 个 值得 注意 的 特点 是 ， 阴 离子 以 桥 连 钠 离子 连接 而 

成 ， 以 中 心 对 称 的 离子 对 形式 存在 ， 说 明 溶液 中 发 生 了 阴 P SM «MIDI 


BOFSWECOUSAEAS. Юа Ad c-SiWs 出 发 ， 合 图 2-18 А-а, Ba, А-8, 
ЖТ а-КУН, [SiW, Al; (Hu0)30m] 并 测定 了 晶体 结构 。 此 B-£-XM, 多 面体 图 
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外 ， 还 报道 了 a-KSH, [GeWsVsOw] *11H50 的 晶体 结构 ，GeWs 为 A-a- 型 。 

已 有 关于 PW, 和 AW, 合成 的 报道 , 但 尚 需 进一步 核实 。Toumé A T Kon 
H,XW;O4,* ~2Hs0(n<0.5,X=P，As) 的 合成 。Massart 等 报道 了 B-NaeHPWo0%* 24H20 的 合 
成 。 它 与 Co* 反 应 可 生成 [Coe(PWs0%)a(H20)a]"”- 的 盐 , 其 中 PW; 单元 是 B-a 型 异 构 体 。 由 
于 起 始 反 应 物 是 8-PWs, 而 最 终 却 生 成 了 B-a- 型 ,所 以 ,在 B-PWs 和 Co* 反 应 生成 [Co 
(PW;04,)2 (H0), 1? - 的 过 程 中 ,肯定 涉及 到 PWs(B- pB- а, A- BB-a) 的 结构 重 排 。 
Contant 等 报道 了 a- 和 B-XWs(X=P,As) 两 者 的 极 谱 。a 、B-PW 和 a、B-AsWs 的 极 谱 数据 见 表 
2-8, 

328 PW 和 Азу, 阴离子 的 极 谱 半 波 电 位 9 


EQ (电子 数 ) 
-0.79(4) 

B-PWs -0.80(2) -0.89(2) 
(D ЖЖ ;1.0mol- LM MM pHa 7, 相对 于 SCE。 


a- 和 B- 两 者 在 极 谱 上 区 别 较 大 ,a- 型 是 4 电子 还 原 ,而 B- 体 是 2 电子 还 原 。SiW9、GaWo 与 
它们 类 似 。a-SiWe, E, = - 0.78(4), Bp-SiWs, Ey; = - 0.80(2), - 0.90(2), a-GaWs, Ел = 
-0.81(4) ,8-GaWs, Ел = -0.91(4)。 

a-GaW, 的 合成 ,IR 和 极 谱 测 定 已 有 报道 。 除 了 谱 带 位 置 和 数量 略 有 差别 外 ,a-GaW 的 
IR 基本 上 与 a-GaWis 的 类 似 , 表 明 а-Саўу, 仍然 保持 缺 位 的 Keggin 结构 骨架 。 极 谱 测定 为 4 电 
子 还 原 波 。 

B-GaWs ( EP Nato[ B-GaWoOwH]"12H20) h 0 5 PARo W27 mL 0.6304 mol*L-! 的 
Ga(NO3)3 溶液 (0.0168 mol) ,用 2 mol- L! NaOH 溶液 调节 ,使 溶液 的 pH ~ 8.5, 加 入 6.2536 g 
Na; EDTA*2H;0 (0.0168 mol) ,加 热 直 至 沉淀 溶解 ,冷却 后 与 含 40 g Nas WO,*2H;0(0. 121 mol) 的 
溶液 (50 mol) 混 合 搅拌, 用 6 mol L7! HNO; W pH 为 8.4~ 8.6, 反 应 0.5 h 后 加 入 约 1/4 体积 
的 无 水 乙醇 ,继续 搅拌 至 有 油状 物 析出 或 生成 白色 粉末 状 沉淀 。 粉 末 抽 滤 后 ,用 水 .乙醇 乙醚 
洗涤 ,于 水 中 重 结晶 。 油 状 物 放 在 冰箱 中 ( ~ 2Y ) 固 化 。 

UV 光谱 测定 表明 ,6-GaWs 的 盐 仅 在 200nm 附近 有 O, - W 荷 移 路 迁 ,没有 在 260 пт 附近 
的 OOW 荷 移 跃 迁 谱 带 。 

了 豚 光谱 中 ,ca-GaWs 和 B-GaWs 的 vul W- 0, - WARAH 3 t, v(W - 0, М) 2 
个 峰 , 这 是 由 于 结构 中 存在 不 等 价 的 0, 和 0., 使 键 角 和 键 长 不 同 所 致 。B-GaW, 仍 保持 着 a- 
GaWn Keggin 结构 的 基本 吸收 峰 , 说 明 8-GaWs 具有 Keggin 结构 的 基本 上 骨架。 由 变温 IR 和 溶 
解 度 试验 ,确定 了 B-GaW 的 热 分 解 温度 为 425.2 扎 。 虽 然 a-GaWs 和 B-GaW 的 电极 反应 都 是 
4 电子 一 步 还 原 ,但 前 者 的 Es 大 于 后 者 ,表明 其 B- 异 构 体 比 a- 异 构 体 更 难 还 原 ,这 与 1:12 Ж 
列 PB- 异 构 体 总 比 a- 异 构 体 更 易 还 原 的 规律 不 同 。 

(2) XMoyOw 系 列 

Foumier 等 报道 了 制备 [HmXMo0,,]09-")- (X = Si, Се) 19), У 8-XWs 有 
相似 的 地 方 ， 因 为 在 50% 的 水 -二 [ 亚 烷 中 酸化 时 ， 它 们 立即 生成 8-XMols。 向 XMos 盐 中 加 入 
金属 离子 M"* 时 ， 若 为 二 价 的 Mn, Со, № 和 Zn， 则 生成 已 知 的 XMo MOw 型 化 合 物 。 与 
Ce* 反 应 时 ， 生 成 XMoCu 或 XMosCu。 根 据 X- 射 线 研究 ， [Cu (SiMm0a):]2- 是 一 个 具有 


Ep (电子 数 ) 


-0.83(4) 
一 0.80(2) 一 0.90(2) 
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独特 结构 的 二 聚 体 [4] 。 这 个 配合 物 中 SiMoy 单元 可 从 假想 的 B-9-SiMo, 结构 衍生 得 到 , 即 把 带 
有 三 个 未 共用 顶点 的 “不 稳定 "的 Mo0s 八 面体 移 到 阴离子 的 对 侧 ， 在 那里 它 能 共用 四 个 氧 原 
子 。 这 样 得 到 的 [SiMoy0Js- 碎 片 中 ， 每 个 钻 原子 都 带 有 两 个 处 于 顺 位 的 短 Mo- O 键 ， 这 
是 Mo (VI) 常 具有 的 一 种 结构 特征 。PMo 和 AsMos 的 盐 类 ， 可 在 酸性 水 溶液 中 结晶 为 酸 式 
钠 盐 ， 如 Nas HjPMosOx '12Hz0O。X- 射 线 和 中 子 衍射 证 明 该 阴离子 是 A-a-PMos SE HI (EUST, 
PMo, 和 AsMo 的 结构 都 已 由 大 角 X- 射 线 散 射 所 证 实 [61。 在 酸性 溶液 中 ，XMo (X = P, As) 
阴离子 容易 发 生 二 聚 : 
2 [XMo0,, (0H), -= [X;Mon0g 17 +690 

在 PMo 中 ， 三 个 水 分 子 使 环 中 六 个 Mo 原子 呈现 非 共 面 排列 ， 无 水 分 子 相连 的 三 个 Mo 原子 
比 其 他 Mo 原子 向 外 偏离 约 0.062nm。XMo 结构 是 手 性 的 ， 二 聚 作用 只 能 发 生 在 相同 的 对 映 
体 之 间 。 

(3) 由 XW, 得 到 ХУМ, 系列 化 合 物 

缺 位 的 1:9 系列 杂 多 阴离子 XW, 具有 很 强 的 反应 活性 ,在 适当 条 件 下 ,可 与 金属 盐 作 用 形成 
三 取代 型 的 Keggin 结构 阴离子 XW9Ms0%  。 三 个 取代 元 素 在 XWM OR 中 ,以 共 角 相连 时 为 A 
型 结构 ,以 共 边 相连 时 为 B 型 结构 。a-KsH[SiWsAb(HO)30n].7H20 的 晶体 结构 已 被 报道 [al ， 
其 杂 多 阴离子 为 A 型 结构 。 它 是 由 a-SIW, 和 Al(NO); 在 水 溶液 中 混合 后 制备 的 。 在 [SiWsAl 
(H,0)s T- 阴离子 结构 中 ,由 于 取代 原子 Al 的 引入 ,Si0, 变 成 一 个 顶 扁平 的 不 规则 四 面体 。 刘 景 
福 等 以 a-SiW 和 B-SIW, 为 原料 ,Co(CHCO0)60C1.5H:0 作为 金属 离子 试剂 ,用 离子 交换 法 分 别 
合成 了 a-KsHa[SiWsOnCn(H20)3]*7Hb0 和 B-CuHs[SiWsOnCrs(H20)3]"7H201 I。 这 两 个 化 合 物 
的 IR 基本 相似 ,都 显示 出 Keggin 阴离子 所 具有 的 Si- 0, W- 04, — O, - W AI W - 0. 一 WW 四 种 
特征 反对 称 伸缩 振动 。 表 明 a- 和 B-SiWsCn 也 具有 Keggin 结构 , 即 3 个 C * 占据 SiW 中 3 个 空 
缺 位 置 。FAB — 负离子 质谱 测定 结果 指出 ,8-[SiWyOnCn(H0)3]* 在 溶液 中 主要 以 单 体形 式 存 
在 , 仅 有 微量 的 二 聚 体 。 对 [ 8-SiWsOywAlb(HzO)3]”- 质谱 测定 表明 ,B-SiWoAls 阴离子 在 溶液 中 ， 
主要 以 单 体形 式 存在 。a- 和 8-SiWsM3(M = Са?* ,Im* ) 的 合成 已 有 报道 。 其 IR 和 UV 光谱 都 表 
明 它们 的 阴离子 具有 Keggin 结构 。 用 极 谱 ,循环 伏 安 法 研究 了 a- 和 B-SiWsM3(M = AP* ,Ge'* , 
Im+ ) 的 氧化 还 原 性 质 , 发 现 a-SIWS Ms 出 现 一 个 极 谱 波 ,而 B-SiWsMs 出 现 2 个 极 谱 波 ,请 见 表 
2-9. 


R29 a p-SIW,M, 的 极 谱 数 据 7 


Е. ОБЖ FF)? 


=0.78(2), -0.90(2) 
-0.78(2), –0.89(2) 
20.78(2), - 0.88(2) 


E, GER T 009 


一 0.78(4) 
-0.80(4) 
-0.78(4) 


Ф WRH :1.0 mol- L^! HAc-NaAc, pH4.7; © 相对 于 SCE。 
对 极 谱 波 的 对 数 分 析 表 明 ,a-SiWsMs 经 历 一 个 一 步 4 电子 的 W XE R Ez, ЇЇ 8-SiWsMs 则 是 
二 步 2 电 子 的 W 还 原 。a- 和 p-SiWsInm 除 有 W 的 还 原 外 ,还 存在 In 的 还 原名 W NMR 已 测 
定 ,?Jw-o-w 偶 合 常数 都 在 15 19 Hz, 表 明 其 阴离子 均 为 A 型 结构 。 用 a-GeWs 和 B-GeWs 的 钠 
盐 为 起 始 原料 ,已 分 别 合成 出 均 为 红色 晶体 的 化 合 物 a- KS Ha [GeWs V50 ] 11H50 和 8-K;H, 
[GeWsVs0a]8.5Hz0, 前 者 的 晶体 结构 测定 结果 表明 是 A — a 型 的 GeW9, 填 人 三 个 钒 原子 后 显示 


-SiW9Ab 
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出 完整 的 a-Keggin 结构 。 在 0.5 mol-L-! KCI-HCl 介质 中 ,测定 了 a-GeW, V, 和 g-GeWs V, 在 不 同 
pH 值 时 的 极 谱 ,在 pH<2 时 , 杂 多 阴离子 中 的 钒 原子 进行 2 步 1 电子 还 原 , 并 且 这 二 种 杂 多 阴 离 
子 的 极 谱 半 波 电位 Eo 随 pH 值 增加 旦 线性 负 移 。 这 表明 a- 和 B-CeWs Vs 的 还 原 反应 伴随 着 质子 
化 过 程 。a-GaW3Ma(M= Mo, V, Fe, Mn, Co, Ni) 和 B-GaWsMns 的 合成 和 光谱 研究 也 有 报道 。 虽 
然 没 有 直接 的 结构 证 据 , 但 从 IR 光谱 和 UV 光谱 与 GaWis 的 相似 性 推测 ,a- 和 B-GaWoMs 仍然 具 
有 相应 的 a- 和 B-Keggin 结构 。 

1:9 系列 杂 多 化 合 物 ,通常 溶解 度 较 小 ,在 室温 下 可 从 水 溶液 中 得 到 固体 盐 。 这 些 化 合 物 
在 70~ 100 乞 热 水 中 全 部 溶解 ,利用 这 一 性 质 可 对 这 些 化 合 物 进行 提纯 。 

关于 它 的 酸 碱 稳定 性 :在 水 溶液 中 易 水 解 、 降 解 。 在 中 性 或 微 酸 性 溶液 中 , 暗 红色 的 
Сона) (Ма моуОу,) 6HzO] 和 [(NHs)e(NiNMoOw).6Hz0] 可 被 碘 化 物 、 亚 砷 酸 盐 、 草 酸 盐 、 亚 
硫酸 盐 还 原 ,pH > 5 时 易 分 解 。 但 对 于 XMos (X = P, Si, Се, As)#EpH= 5 左右 稳定 ,在 较 高 pH 
下 形成 二 聚 物 ,在 低 pH 下 分 解 。 总 体 看 来 ,稳定 存在 的 pH 范围 一 般 在 微 酸性 至 微 碱 性 间 。 

2.1.5. 1:6 系列 (Anderson 结构 ) 

1， 结构 

由 Anderson 提出 来 的 1:6 系列 杂 多 化 合 物 ,例如 [ IMosOw];- 杂 多 阴离子 ,通常 称 为 "An- 
derson" 结 构 。 属 于 八 面体 杂 原 子 结构 类 型 , 即 杂 原 子 也 呈 八 面体 。1974 年 , Evans 确定 了 第 一 
个 具有 Anderson 结构 的 杂 多 阴离子 [TeMaOx]5-[@]。 从 而 证 实 了 An- 
derson 结构 的 存在 , 见 图 2-19。 在 水 溶液 中 ,由 磅 酸 和 钼 酸 盐 的 混合 
物产 生 了 六 钼 确 酸 盐 (NH4)e[TeMos0x]7HxO。X- 射 线 结构 分 析 也 
йе TEMERE CNH s ['TeMos 0», ] * Te( OH), 7H,0 的 结构 。 此 结 
构 是 一 个 八 面体 配 位 的 大 原子 ,被 在 同一 平面 的 以 边 共 用 的 六 个 八 
面体 MoO, 所 围绕 。Mo - Mo 键 长 和 Te - Mo 键 长 相同 (0.330 nm), 
Mo - 0 键 长 分 别 为 :Mo - O (Mo - O - Te BERE) = 0.230 nm; Mo - О 图 2-19 Anderson. 
(Mo - 0 - Mo 桥 联 ) = 0.194 nm; Mo - 04( 端 氧 键 ) = 0.171 nm; Te О 结构 (Du) 
=0.194 nm; Te(OH)。 分 子 只 通过 H 键 的 [TeMosO%]5- 阴离子 相连 。 因 此 , 杂 多 阴离子 
[TeMa0x]5- 具有 Dy 点 群 对 称 性 。 大 多 数 已 知 的 Anderson 结构 阴离子 是 钻 酸 盐 ,由 于 钻 倾向 
于 采取 顺 式 双 端 基 氧 的 配 位 方式 ,所 以 这 类 XMos $Ë (X = Ма, Со, Cu, Zn) 不 稳定 ,并 且 不 好 重 
结晶 。 但 是 ,在 大 多 数 情况 下 ,阴离子 可 以 从 рна ~ 5 的 水 溶液 中 得 到 。Pertoff 由 X- 射 线 方法 
确定 了 [CrMo0xHe] 中 Cr, Mo 和 O 原子 的 位 置 ,从 而 证 明 这 个 阴离子 具有 Arderson 结构 。 
对 于 [NiMosOxw Hs J*7 、[CrMosOx He ]*- 和 [CoMo0xHe]?- 阴离子 ,还 有 杂 原 子 可 以 是 Fe 、 
Ge, 即 在 杂 多 阴离子 中 都 有 Hs, 应 注意 这 是 Anderson 结构 的 B 系列 。 而 Anderson 结构 
的 A ЖУ (Темов, IL IMa O7 。 在 A 系 列 中 ,每 个 杂 原 子 和 6 个 氧 原子 形成 八 面体 
化 合 物 。 而 在 B 系列 中 每 个 杂 原 子 与 6 个 OH 基 团 形成 八 面体 化 合 物 。 通 过 测定 [XE MosOy 
HeP*(X = А, Ст, Fe) 阴 离子 的 粉末 盐 的 'H NMR 谱 , 发 现 有 一 条 很 窄 的 谱 线 , 宽 度 为 4.5 高 
斯 ,归属 为 一 OH 基 团 的 存在 。 这 条 谱 线 重 作 在 水 的 信号 峰 上 (宽度 为 12 高 斯 ) ,该 实验 结果 
表明 ,这 些 Anderson 型 阴离子 所 形成 的 盐 中 存在 着 一 OH 基 团 。 并 且 这 个 一 OH 基 团 与 盐 
中 的 HO 分 子 有 直接 的 联系 ,从 而 协调 阴离子 电荷 在 24 个 氧 原子 上 的 合理 分 布 ,以 保持 An- 
derson 结构 阴离子 的 稳定 。 

在 水 溶液 中 ,XW Mos 系列 (X = Al, Са, Cr, Fe, Rh) ffi Anderson 型 阴离子 可 能 是 二 聚 体 结 
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构 。 但 盐 的 冰点 降低 法 及 X- 射 线 分 析 证 实 是 1:6 结构 。 对 这 些 阴离子 已 经 进行 了 光谱 及 同 
位 素 交 换 的 测定 , 在 рН = 2.5, OCH, XE [XMoO4 H Ë", 34 X = CP* 时,”Mo 交换 速率 ， 
їл = 35min; М X = Fe+ 时 ,bp<lmin。 这 些 速度 的 差别 归 因 于 多 阴离子 结构 易 变性 的 不 同 。 
这 种 易 变性 是 由 С, 基 团 的 配 体 场 稳定 化 能 所 造成 。 根 据 *0 交换 的 研究 ,多 阴离子 和 [Cr 
(H0) Р* 2c I8] ft) fx Cr З (4€ 29.55€ ‚г =4.3 ~ 45min) 涉 及 Mo0?- 或 HMoO7 形式 的 钼 的 
转移 ,而 不 是 Cr 一 0 键 断裂 。 

室温 下 ,Cr( 亚 )，Mn( 开 )，Fe( 亚 )，Co( 下)，Co( 亚 ) 和 МОП) Anderson 结构 钼 酸 盐 的 磁 
数据 已 有 报道 。 除 了 Co( 焉 ) 外 的 所 有 化 合 物 都 是 高 自 旋 型 。 对 于 具有 非 质子 化 Anderson 结 
构 的 [XMeOx]"- 型 阴离子 ,与 顺 式 MoO; 和 WO, 基 团 的 结构 特点 相 一 致 ,可 以 预料 这 种 Ander- 
son 阴离子 不 能 还 原 为 杂 多 蓝 。 对 几 个 [XMo0x]”- 型 阴离子 的 电化 学 研究 已 经 揭示 ,只 有 不 
可 逆 的 氧化 还 原 过 程 ,这 个 过 程 表明 还 原 物种 已 经 分 解 。 

现 将 Anderson 结构 阴离子 的 分 子 结构 数据 列 在 表 2-10 中 。 

表 2.10 Anderson 结构 阴离子 的 分 子 结构 数据 /nm 


Box м-0 | wa | MM 
Ure,M,04,*- 0.171 0.194 0.329 
(10,Ma,0 ° олт 0.192 0.331 
Lo (он),маоь Р олт 0.194 0.333 
(Ni! (OH)yWeOn]*" 0.3502 
[Ni 04,08.) 0.178 0.196. 0.321 
[Ms 0,408 Jt" 0.178 0.196 0.318 
[Coly Co 0a Ha 7 0.1892 0.189 0.293 


0.1952 
Ф жа Ж +0.05х 10°®ъ;@ M= I; M= Coo 


具有 Anderson £8 [6 i ЗЕ Sb IER 2-11 中 。 
表 2-11 具有 Anderson tå Hi Ae EIE 3: Tn A 48 Bb št: 


[XCOH) Ma Og ]^7 X2 MCI), Fe(H), Co Il), МСП), CaCI), 20), АКШ), 
Gal), CI), Fe(H), Co CI), RaM) 

[XCOH),Ws0.]^7 X-N(I 

{хомоОн 17 X=Te(W), КМ) 

[X0,90u)*- X=Ma(N),N(N), те(М), (М) 

2. "О NMR. 

—# Anderson 化 合 物 的 "0 NMR 有 所 报道 , 见 表 2-12. 

з. 红外 光谱 


表 2-13 列 出 了 几 个 Anderson 结构 阴离子 的 可 见 和 近 红 外 区 吸收 光谱 。 从 表 2-13 中 可 见 ， 
Anderson 阴离子 的 吸收 峰 强度 都 小 于 相应 的 水 合 离子 的 峰 强度 。IR 研究 发 现 , 当 没 有 使 反应 
温度 至 沸 而 制 出 的 像 含 Ca( IL) Co( IL) Mn( ll ) 的 化 合 物 , 并 不 是 Anderson 结构 ,其 IR 特征 
很 类 似 于 [Mo0x]4- 阴离子 ,只 是 在 650 ~ 550 cm-! 范 围 内 的 谱 带 略 有 增 宽 , 和 在 900 cm ` ! Bf 
近 的 谱 带 有 约 10 cm ' 的 蓝 移 。 这 些 化 合 物 不 溶 于 水 ,也 不 能 进行 重 结晶 ,加 热 它 们 的 悬浮 水 
溶液 会 导致 化 合 物 分 解 。 这 些 化 合 物 可 能 是 [zx(Hz0)c- :(Mor0z)]4- 型 1:1 化 合 物 。 
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ЭЕ 2-12 Ж Anderson 阴离子 的 >O NMR {4% 


жу 化 学 位 移 @ 

" 0—Mo = 0—MeX 
[AICOH) Mo Os -~ 833 ЕЛ Ф 
[Co OH) Ma Os J)" 333 382 o 
мао, }- 825 387 255 
[TeMa Os, *- 807 383 180 

(D fik KH OD 相对 于 水 , 低 场 ;G) 未 观测 到 ,可 能 因 交换 不 完全 。 
表 2-13 WÉ Anderson 结构 杂 多 钼 酸 盐 的 可 见 及 近 红外 光谱 数据 
化 合 物 A/x 107m" 

[Co( II) Ma 04H, ~ 16.5 2.2 

1оњо)ь)* 16.5 25.0 

ск Ш)маоыњ,?- 18.5 253 

[с‹һо»Р* 17.4 24.6 

[NiCID Ma O4, 47 9.3 13.7 15.6 
1мњ0), 2" 8.5 13.8 15.2 
[SiNiMo бун, J*- 8.6 14.5 


对 于 混合 型 Anderson 结构 阴离子 [Ni( I )Mos- W, Oy, Ha ]*7 ,曾经 被 认为 是 具有 不 同 x ti 
的 杂 多 阴离子 的 混合 物 [9]。 但 是 Nomiya 等 的 IR 光谱 测定 结果 表明 ,x = 3 时 杂 多 阴离子 的 IR 
光谱 明显 的 不 同 于 x =0 和 x =6 的 等 摩尔 混合 物 IR 光谱 ,反映 了 x = 3 的 杂 多 阴离子 是 单一 
物种 而 不 是 混合 物 。 另 外 x = 0,1,3,5,6 时 化 合 物 的 MCD 谱 也 证 实 它们 是 单一 物种 而 不 是 由 
不 同化 合 物 组 成 的 混合 物 ,因为 它们 的 各 自 МСР 谱 峰 位 置 是 不 同 的 。Nomiya 等 人 的 研究 ,还 
发 现 了 一 个 有 趣 的 事实 :在 水 溶液 中 ,用 5,07 离子 氧化 [Ni( l ) Ma0xwHs]4- 离子 ,导致 生成 
Waugh 型 杂 多 阴离子 [Ni(]V ) Moss, 57 ,在 这 个 反应 过 程 中 , 杂 原 子 价 态 发 生 改 变 的 同时 , 阴 离 
子 的 结构 也 发 生 了 转变 。 但 是 ,如 果 用 SOR. 离子 氧化 [Ni( l| )WsOxHs]4- ,将 得 到 分 解 后 的 
混合 物 ,没有 任何 杂 多 阴离子 生成 。 从 上 述 事 实 可 看 出 ,与 Kegin 结构 相 比 较 ,Anderson 结构 
是 热力 学 更 不 稳定 的 ,因为 Keggin 结构 阴离子 可 以 通过 化 学 氧化 改变 杂 原 子 价 态 , 而 自身 结 
构 仍然 被 保持 ,例如 ,[Co( TT) Wi04 157 — [CoCI) Wi0457 。 

Robl 等 从 水 溶液 中 培养 出 Cs[ TeMos 05, ] -2Te( OH); 4Ho0 单 晶 ,进行 了 X- 射 线 结构 测定 。 
结果 表明 ,Te(OH)6 分 子 和 [TeMaO]4- 离子 之 间 以 H 键 相连 ,无 限 地 重复 形成 长 键 ,并 且 在 
邻近 的 Te( OFD, 分 子 之 间 也 由 日 键 相连 ,由 此 形成 这 些 长 键 无 限 地 以 二 维 空间 排列 。H 键 的 
键 长 在 0.2594(5) ~ 0.2674(6)nm 范围 内 。 

4. Anderson 结构 杂 多 酸 ( 盐 ) 合 成 方法 

(D 第 一 种 方法 用 于 合成 [XMeOx]"- 型 阴离子 (被 称 为 A 型 ), 这 种 阴离子 中 的 氧 原子 是 非 
ЖТЖ. ПАЯ Ма, Ко, МСМ) WeOx] * nH;O 为 例 ,将 20g Na; WO, -2H,0 溶 于 100ml 水 中 
后 ,加 热 至 沸 , 再 将 2.6g NiSO, -6H;0 溶 于 10ml 水 中 后 , 慢 慢 地 加 入 到 沸腾 的 Na WO, 水 溶液 
中 。 然 后 将 5.4 g KS,0s 固体 粉末 加 入 其 中 ,此 溶液 保持 沸腾 约 15min, 不 时 地 向 溶液 中 加 些 
水 。 反 应 结束 后 ,将 混合 物 溶液 倒 人 等 量 的 热 水 中 ,在 蒸气 洽 上 使 溶液 保持 80C 下 持续 约 半 
小 时 。 将 形成 的 黑色 晶体 过 滤 出 来 ,然后 水 洗 、 干 燥 ,得 到 约 2.5g 产品。 这 个 化 合 物 仅 微 溶 于 
水 ,在 大 多 数 溶剂 中 不 溶 。 
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© 用 于 合成 [XMeOxHs]"- 型 阴离子 (被 称 为 B 型 )。 这 种 阴离子 中 有 6 个 质子 化 的 原子 。 
以 合成 (NH4)3[X( 夺 )MosO%wHe]*7H20 (X = Cr, Al, Fe) 为 例 ,将 5g (NHs)eMor0u*4H20 溶 于 80 
ml 水 中 后 加 热 至 沸 ,然后 向 其 中 加 入 3.1 x 10-3mol 的 硫酸 铬 水 溶液 20 ml, 进 一 步 将 混合 液 在 
燕 气 治 上 蒸发 浓缩 , 趁 热 过 滤 , 滤 液 冷却 后 析出 紫红 色 (NH4)3[CrMos0wHe]*7H20 晶体 。 如 果 
要 合成 (NH4s)3[ CoMosOwHe]*7H20, 必 须 先 将 4.2g CoSO, -7H;O 溶 于 30 ml 水 ,再 加 入 2g ЊО. 
(30% ) 溶 液 ,然后 将 此 混合 液 加 入 到 260 ml E Ж 3 ( NH, )çMo;O;, .4Hz0 溶液 中 (0.09 mol + 
L-D。 经 蒸发 浓缩 ,过 滤 、 冷 却 后 析出 蓝 绿色 晶体 。 对 于 含有 二 价 金属 离子 (Ni，Zn，Co 和 
Mn) 的 Anderson 结构 B 型 杂 多 钼 酸 盐 的 合成 方法 ,最 早 是 由 Laginestra 等 人 报道 。 其 中 指出 制 
备 时 不 必 将 溶液 加 热 至 沸 。 但 后 来 Nomiya 等 人 的 实验 结果 表明 , 含 Ni( ll ) #l Zn( ЇЇ ) 的 Ander- 
son 结构 B 型 杂 多 钼 酸 盐 实际 上 是 在 沸腾 溶液 的 条 件 下 制 得 的 。 将 Sg (NH4)sMos02 `4B,0 溶 
于 80 叫 水 中 后 ,加 热 至 沸 ,然后 向 其 中 加 入 溶 有 lg ZnSO,*7H20 的 水 溶液 20 ml, 最 后 即 得 到 
无 色 的 (NH4)4[ZnMoOxHs]'5Hz0 晶体 , 它 在 水 中 易 溶 。 如 果 要 制 得 含 Cu( TL) RO B 型 杂 多 钼 
酸 盐 ,除了 采用 上 述 方法 外 ,还 要 向 滤液 中 加 入 过 量 的 乙 哺 ,得 到 的 浅 蓝 色 固体 不 溶 于 水 ,受热 
易 分 解 。 

图 第 三 种 方法 用 于 合成 混合 型 的 Anderson 结构 杂 多 酸 盐 。 以 合成 (CNH4)s[ NiMo, О, 
H6]'5H20 为 例 ,按照 Mo:W = 2: 1 的 摩尔 比 ,将 相应 质量 的 MoO, 和 NaWO4.2H:0 溶 于 水 中 ， 
加 热 至 沸 后 , 慢 慢 滴 加 NiSO, 水 溶液 ,经 蒸发 ,过 滤 冷却 后 即 得 到 产品 。 

Nomiya 等 人 对 先前 报道 的 Anderson 结构 杂 多 酸 盐 合成 方法 ,进行 了 新 的 研究 和 改进 ,并 且 
对 一 系列 的 Anderson 结构 杂 多 酸 盐 进行 了 电子 光谱 、IR 光谱 和 磁性 圆 二 色散 谱 测定 。 在 An- 
derson 结构 阴离子 中 ,每 个 杂 原 子 和 6 个 氧 原子 形成 八 面体 配合 物 (A 型 ) 或 和 6 个 OH 基 团 形 
成 八 面体 配合 物 (B 型 )。B 型 阴离子 的 可 见 区 电子 光谱 可 以 和 相应 杂 原 子 的 6 水 合 离子 的 电 
子 光谱 进行 比较 。 

2.1.6 1:11 系列 及 (1:11); 双 系 列 杂 多 化 合 物 

1:11 系列 杂 多 化 合 物 , 是 由 法 国 科学 家 Souchay 最 先 发 现 的 ,他 在 碱 化 侈 和 型 的 Keggin 结 
构 [XMiz0w]"- 杂 多 阴离子 时 , 制 得 了 不 饱和 型 的 1:11 系列 杂 多 阴离子 ， 


[PWi2045 7 + (5 - x) OH —[H, PW; 05 ]^7 9 - + НИО; +(2-x)HO 


不 饱和 型 杂 多 阴离子 ， 又 称 缺 位 型 杂 多 阴离子 。 上 述 的 转化 过 程 是 在 рн 1.5 时 进行 
的 ,而 SiWi;—SiWi, pHz4.5. 55 РУ, ЛА Я 187, PW 的 钾 盐 和 铵 盐 是 易 溶 的 。PW 
的 pH 稳定 范围 在 2~6 之 间 。 其 结构 请 见 图 2-20。 这 些 缺 位 衍生 物 ， 是 从 完整 的 Keggin 结构 
中 ， 除 去 一 个 八 面体 得 到 的 。 由 于 多 面体 之 间 共 用 氧 原 子 ， 所 以 除去 八 面体 ， 将 失去 一 个 化 
学 计量 的 MO"* 基 。 单 品 测定 证 明 ，11 系列 杂 多 阴离子 仍 保持 基本 的 Keggin 结构 。 当 失去 其 
中 的 一 个 MO 基 团 ， 就 出 现 了 一 个 空缺 M 的 位 置 。 这 是 迄今 为 止 数量 最 多 用 途 最 广泛 的 一 类 
缺 位 型 多 阴离子 。 它 是 一 类 最 重要 的 多 阴离子 配 体 ， 起 着 五 齿 配 体 的 作用 ， 见 表 2-14。 

当 其 他 金属 离子 进入 上 述 空缺 位置 时 ， 就 形成 了 三 元 杂 多 化 合 物 。 阴 离子 通 式 一 般 为 
[ZXMiiOoHz]*- (X 为 杂 原 子 ，Z 为 取代 W. Mo 的 金属 离子 ，M 为 Mo fl W), 简写 为 
ZXMi。 对 于 取代 Mo，W 的 金属 离子 Z 来 说 ， 当 Z 直径 与 空缺 大 小 相近 时 ， 则 形成 1: 1 的 
ZXM ŠA% (HI Z:XMi = 1:1) ，XMi: 多 阴离子 起 着 五 齿 配 体 的 作用 ， 第 六 个 配 位 的 位 置 
为 水 占据 。 当 Z 的 直径 较 大 时 ,例如 ,Lm* (Ya = 96 ~ 100pm,Yw* = 62pm) , 便 形成 
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a- B- ХМ, 


图 2-20 从 a- 和 В-ХМ.00 (Keggn) 阴离子 中 ， 除 去 一 个 MO, 八 面体 或 三 个 相 邻 MO, 
八 面体 构成 的 一 个 三 角 基 而 得 到 的 缺 位 结构 ;除去 由 共 角 或 共 边 的 八 面体 所 构成 
的 м, 基 分 别 得 到 A- 和 B- 型 XM 结构 


9214 缺 位 型 1:11 系列 多 阴离子 配 体 


多 阴离子 | х n 构 体 
[Xwuow]… | P, As 
Si, Ge а.а. Bo B 
B 7 
| Al, Ga, Fe (Ш), Co (Ш) a? 
Co (П), Za (ID. H a® 
sb (H), Bi (I) Е 
[XMonO»]"- P, As, Si, Ge 


(D 这 些 物种 的 络 合 物 已 异 构 化 了 ; О 游离 配 体 具有 现 仍 未 知 的 -结构 ， 络 合 物 似乎 包含 a TO 在 所 有 情况 下 ， 
a- 结 构 并 未 证 实 ， 但 认为 很 可 能 ; Q 尚 不 清楚 游 高 配 体 ; O 真正 结构 尚 不 清楚 。 


Z (ХМ) 型 化 合 物 。 此 时 ，Z: XMu = 1:2， 多 阴离子 起 着 四 齿 配 体 的 作用 ， 而 第 六 个 配 位 
位 置 可 被 不 同 的 配 体 工 占据 ， 请 见 表 2-15. 
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mis Ж (ХМ) ZL 和 (X;Mo) ZL 结合 物 * 中 观察 到 的 杂 原 子 和 端 基 配 体 ? 


E #, L # W +, Z 
F- E => 
те, 5, Son) 
Ge, Ret Sb 
m Dres] 


CPI, NP*, OF? , а? 
Се", 00", ТӘ", Rh 


Mom 
м- or 
M mens 
Nib, А57, МОГ, NT ， 
Cv, RO, | ойча" ва", ме, zi 
tw. аи 
Fe (СМ), 507 Fet 


QD 本 表 不 包括 代 表 有 机 金属 部 分 的 络 合 物 ; D 在 一 些 情况 下 ，pK T t E DUREE IEEE ENG 
® ERR, 2-845935, ME: Q 不 是 所 有 金属 - 配 体 结合 。 

这 样 ， 相 当 大 的 一 批 此 种 类 型 的 杂 多 化 合 物 被 制备 出 来 04.2-%]， 而 且 对 促成 多 酸化 学 
今天 丰富 多 采 的 局 面 起 着 重要 作用 。 最 早 的 ZXM E: 1966 年 由 美国 乔治 城 大 学 化 学 系 Baker 
LCM 教授 等 合成 出 来 的 。 这 里 面 我 们 应 指出 ， 一 般 将 X 称 为 第 一 杂 原 子 ， 将 Z 称 为 第 二 杂 
原子 。 在 有 些 化 合 物 中 ， 同 一 元 素 既 可 作 第 一 杂 原子 (四 面体 的 )， 又 可 作 第 二 杂 原 子 ( 八 
面体 的 )， 诸 如 Fet, Có*, 212°, АР*, Gat 等 。 

对 于 Z (ХМ) 型 杂 多 阴离子 来 讲 ，Z"* 主要 有 :Cett ，Cet ，PP+ ,Nd+ ，Sm+ ， 
Еш", Но?*, Ra 
Ct, Lat, It, 52%, Ва?* (#999808) 。 

1. ZXMiAO ZCXMi D 的 IR #0 Raman i$ 

大 家 知道 Keggin 结构 XMi 杂 多 化 合 物 有 4 种 类 型 的 氧 原子 :0,,04,0, 和 Oso ZXM # £ 
阴离子 的 对 称 性 ,由 于 Z 圭 换 了 M, 从 而 由 Td FEX. Cs, fH. Keggin 结构 的 骨架 未 章 破 坏 ,依然 存 
在 Keggin 结构 的 特征 谱 带 , 见 表 2-16。 

38 216 XMo,XMu 和 ZXM，(X=Si, M= W, Z= №) IRI Raman #/ сш! 


多 阴离子 »(W - 0), R v. (W – 01) IR. val W- 0,) IR. 
хм; 950 980 780 
E эю 952 Iba 
ZXM; 97 958.6 78.8 


目前 ,在 ZXMn 的 IR, Raman 谱 中 , 似 未 发 现 Z 一 0 键 的 振动 谱 带 。 但 观察 到 在 ZPO IR 
中 ,P 一 0, 键 的 反对 称 伸缩 谱 振动 带 发 生 了 分 裂 。 对 于 [PWiz0w]?- 在 1080 cm - :有 一 条 尖锐 谱 
带 ,而 对 于 [PWiiO%]- 中 ,这 条 谱 带 分 裂 为 1085 和 1040 cm-!。 

对 于 ZXM ЖІК НИТ, 

Ф XM 中 的 W—0,, X—0, 在 形成 ZXMit 后 有 所 降低 ( 指 反对 称 伸缩 振动 频率 ) ,这 是 由 于 
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阴离子 负电 荷 增加 所 致 。 
O 对 于 负电 荷 相同 的 Z(D 阴 离子 来 说 , W - O, 的 反对 称 伸缩 振动 频率 , 随 ZT) 的 不 同 ， 
振动 频率 有 如 下 的 变化 规律 : 
NID > CoD > Zn > Mg (ID > CdD 


这 与 电 负 性 顺序 是 一 致 的 ,可 能 是 由 于 过 渡 元 素 对 氧 原子 的 极 化 程度 不 同 引起 的 。 

© 可 以 看 到 ,W- 0, - W, W - 0, -WHE XM5—XMy (X = Si, M=W) 转 化 后 ,变化 很 明 
显 ,但 当 XMu 与 了 结合 后 ,吸收 峰 基本 上 出 现在 原来 位 置 附近 ,结构 有 所 复原 ,例如 ,SiWia 的 
ve = 894 cm-!, 而 SIWI; 为 870 cm-!, 但 形成 NiSiW 人 r 后 却 变 了 894 стт! 

XE Z(XMi o (Zo La, M= W, X = As)3 IR Я У ZXMi 不 同 。 

O 在 XMiz 中 ,不 同 键 的 反对 称 振动 伸缩 频率 ,在 形成 Z(XMii)。 后 ,都 有 所 降低 ,这 是 基于 
阴离子 负电 荷 增加 引起 的 。 

© Z(XMu )s 的 W- О, -WW, 有 报道 说 发 生 了 分 裂 , 像 In(AsWi1); 分 裂 为 2 个 峰 。 而 La 

w 

(Сей), RHEN, W- 0, - WRA, W- O, - W 的 分 裂 说 明 ， N E 结构 单元 已 被 
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破坏 ,其 振动 模式 的 对 称 性 降低 , 即 钢 系 元 素 与 之 配 位 后 ,未 能 使 结构 复原 ,Lm+* 离子 只 是 与 两 
个 0, 原子 和 两 个 O, 原子 配 位 结合 ,而 并 没有 占据 到 W 原子 的 位 置 上 ,这 是 2ХМ У Х(ХМ,,); 
光谱 的 明显 区 别 。 

2. 紫外 光谱 

前 面 说 过 ,多 酸化 合 物 在 紫外 区 大 都 有 较 强 的 吸收 。ZXM 和 Z(XMi): 的 UV 谱 一 般 都 有 
两 个 较 强 的 吸收 峰 (ems ~ 10°) ,这 两 个 强 吸收 跃迁 能 量 较 高 ,应 为 OM 的 荷 移 跃迁 谱 。 表 2- 
17 为 错 化 合 物 的 紫外 光谱 数据 。 

9217 铺 杂 多 化 合 物 的 UV 庶 数 据 /nm 


Сеа | 203.0 | 264.8 Сей 264.8 
La(GeWi); 195.2 251.0 Pr(GeWi); 198.6 251.0 
Ce(CeWh)> 205.8 Sm(GeWi); 197.5 250.5 


由 表 2-17 FJ I, ,Ln( GeWy; )› 的 两 个 吸收 峰 位 于 200 nm 和 251 nm 附近 。 当 由 GeWis 变 为 
Ln(GeWi); 后 ,紫外 最 大 吸收 向 短波 长 方向 移动 。 我 们 可 以 从 体系 的 电荷 增加 效应 考虑 。 当 
较 低能 级 的 ат 轨道 (M) 电 子 密度 增加 时 ,pr 电子 路 迁 到 较 高 能 级 dr 轨道 的 几率 就 要 增 大 ， 
所 吸收 的 能 量 就 将 增加 。 这 从 X 光电 子 能 谱 的 实验 数据 也 可 得 到 印证 ,在 Ln( GeWii )> P, W 
原子 的 电子 密度 较 GeWis 增 大 , 即 W 原子 的 最 低 未 占 dr 轨道 能 级 已 升 高 ,这 样 由 pr 一 du Ek 
迁 引起 的 紫外 吸收 谱 带 在 Ln( XMii )> 中 较 在 XMi 中 向 短波 长 (高 能 量 ) 方 向 移动 。 

3. 光电 子 能 谱 

化 合 物 由 XMi 转 变 成 ZXMi 或 Z(XMi ); 后 ,体系 内 层 电 子 运动 的 变化 可 以 在 光电 子 能 谱 
中 反映 出 来 ( 见 表 2-18)。 

从 中 可 见 , 与 SiWi 相 比 ,ZSiWh 的 Wsesz 和 Oilsiz 内 层 电子 结合 能 平均 变化 0.2eV 左右 。 
这 反映 杂 多 阴离子 的 负电 荷 ,是 平均 分 布 在 O 和 W 上 的 。 过 渡 金 属 元 素 Zzoap 结 合 能 ,与 其 金 
属 硫酸 盐 相 比 , 均 有 不 同 程度 的 降低 。 这 种 降低 可 能 包括 两 方面 因素 :整个 杂 多 阴离子 负 
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# 218 ZXM9 的 光电 子 能 谱 数据 /eV 


化 合 物 „3 Wasa 
DUM 1022.6 20.8 
NiSiW,, 856.5 247.7 
CoSiWh 781.8 241.8 
FeSiWn 713.0 20. 
м5, 61.9 07.8 
5, 241.6 
2050-70 1004.1 
NiSO,7H,0 858.0 
C650,7H,0 78.6 
Fe (S0,)5* H0. 713.9 


MrSQ, HO 


电荷 的 平均 分 布 的 贡献 ;@ 过 渡 元 素 与 氧 键 合 的 贡献 。 

在 ZSiWu 中 ,结合 能 的 降低 ,反映 在 杂 多 阴离子 中 ,过 滤 金 属 价 层 电子 密度 增 大 。 这 说 明 
氧 的 价 轨道 与 金属 轨道 有 更 大 重 竹 ,Z - O 键 比 2- OH, 键 的 键 合 程度 更 大 。 

Z(XMi );(2 = Ln, X= As, M=W) 的 研究 指出 ,Z(XM1), 的 内 层 电子 结合 能 , 较 Хм, ВТ 
降低 ,也 反映 电子 主要 分 布 在 整个 阴离子 中 ,而 不 是 仅 分 布 在 某 个 元 素 上 。 但 Ouup 谱 峰 不 是 
很 对 称 的 ,其 中 高 结合 能 一 侧 略 宽 ,说 明 阴离子 中 氧 原子 的 化 学 环境 不 同 。 由 于 端 氧 O, 形成 
的 W - 0, 键 键 长 小 于 钨 桥 氧 键 键 长 ,所 以 ,0iuz 结 合 能 高 的 这 部 分 氧 原子 一 定 是 对 应 于 端 氢 
原子 。 

Та (Аз) 的 光电 子 能 谱 数据 表明 ,在 La 和 O 原子 间 形成 了 典型 的 配 位 键 ,该 键 不 是 单 
独 的 o 键 ,而 存在 一 定 程度 的 反馈 配 键 。 

4. NMR iË 

Ж Ж XMu fll 7(ХМ|,); 的 9W NMR 和 MP NMR 都 有 报道 ,请 见 表 2-19。 


38 2-19 XMu 和 Z(XMu): 的 NMR 化 学 位 移 


M W +T |# жм "wo (а 度 比 ) эра 
a-[PWn 09] D0 -10.0- -154.5(2: 2) 
e [PVC B.) 0 )*- аш -76.6- -115.12:1:2: ) 
a-[SIWa0y D0 ~ 100.9~ ~ 176.202:2:1:2:2: 
a-[PWuMoOw]’™ 
a-[PWNOn] 
a-[PWuOo] 
[PW PbO)" Do 
[Ge Wy, Ga( 0H) 0 ]5- D0 
[GaWuGe(OH)O% J*- D0 
[A 
[Ce (PW 05);]- 
从 表 2-19 和 其 他 实验 可 得 出 : 
(D 四 W NMR 谱 充分 证 明 ,对 XMu 来 讲 ,得 到 了 Cs 结构 所 预期 的 6 个 峰 ,说 明 是 缺 位 结构 ; 


Q 当 由 PWis 转 变 为 PWu 时 ,观察 到 了 低 场 3P 化 学 位 移 ,这 与 因 失 去 一 个 多 原子 而 引起 
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缺 位 阴离子 中 的 P- 0. 键 的 轻微 增强 是 一 致 的 ; 

O 在 含有 磷 的 MP NMR 谱 中 , 当 引入 顺 磁 性 的 d 区 阳离子 ,特别 是 CoD, NiD A Са) 
时 ,会 导致 谱 线 明显 偏 移 ,由 于 未 成 对 电子 与 磷 核 的 空间 偶 极 作用 ,引起 化 学 位 移 微 增 ,可 得 出 
经 过 Z- 0.- 了 键 电子 密度 直接 转移 的 结论 ; 

图 当 Z 具 有 了 电子 时 ,例如 [LU(PWOs):]9- 在 MP NMR 中 ,同样 出 现 取决 于 空间 偶 极 作 
用 的 较 大 的 化 学 位 移 。Ln(PMou Os); BU! P. NMR 研究 表明 , 均 给 出 一 个 峰 ,表明 杂 多 化 合 物 
中 ,两 个 半 单元 是 等 同 ,两 个 磷 原 子 属于 磁 等 同 核 。 

硕 磁性 的 [Ce* (РУ Оу); ]" - 的 四 W 信号 表明 ,阴离子 具有 对 称 平面 。 而 在 抗 磁性 的 
[Ce** (РУ 10») 79 -中 ,阴离子 缺少 对 称 面 , 缺 位 附近 的 4 个 W 原子 之 一 ,具有 不 寻常 的 
配 位 。 

5. X- 射 线 人 衍射 

ZXMu 型 杂 多 化 合 物 的 钾 盐 和 铵 盐 的 X- 射 线 衍射 结果 表明 , 面 间距 和 线 强 度 的 变化 取决 
于 金属 离子 的 本 性 及 其 离子 半径 。 各 化 合 物 的 衍射 峰 位 ,数目 及 强度 相近 ,说 明 其 结构 是 相似 
的 ,但 要 了 解 ,X- 射 线 入 射 给 出 的 是 杂 多 化 合 物 的 二 级 或 三 级 结构 数据 ,而 不 是 单一 的 一 级 结 
构 数据 。 表 2-20 总 结 了 a-Keggin 结构 中 比较 重要 的 结构 数据 ,这 些 数据 是 由 X- 射 线 及 中 子 衍 
射 数 据 得 到 的 。XM 与 此 有 相似 性 ,当然 也 有 不 同 。 


396220 a-Keggin 阴离子 [XMuOw]”- 平均 结构 数据 /nm 


O 归 化 为 Td ж, О M, SEARA ш мо, A Bi fk CD Ms 三 金属 策 之 间 的 共 角 MO, 八 面体 ;@ 晶体 学 上 无 序 ; 
每 个 M 位 置 上 平均 有 11/12W + 17120; 
a-ZXMy Ж fr #1 X- 射 线 研 究 , 因 a-Keggin 结构 的 高 度 对 称 性 而 变 得 很 困难 。XMi 阴 离 
子 的 K* NHS 盐 常 以 立方 或 六 方 品系 空间 群 结晶 ,这 意味 着 ZXM11 的 混乱 取向 ,例如 ,下 列 盐 
是 同 晶 型 的 。 


KaSiWiz2Ow* 约 209,0 КАРУ Ее(Њ0) Оњ 29 14H,0 
KsBWizOw* 约 20H20 KsSiWuGe( CeHs)O%* n20 
КРУ V" 04-24 208,0 KeBWuSn( n-CsHy)Ow* nHO 


X- 射 线 研究 证 实 ,对 于 Csia[U(a-GeWu0w)2]*13 ~ 14H20 和 Kie[ Ce(az-P,Wir 08); ] * #9 
50H20, 在 其 结构 中 缺 位 阴离子 为 四 齿 配 体 。 铀 和 锁 离 子 被 八 配 位 于 近 四 方 反 校 柱 的 氧 原子 
的 。 这 些 化 合 物 的 缺 位 阴离子 配 体 与 完整 的 Keggin 和 Dawson 结构 相 比 几 乎 不 发 生 畏 变 。 

6. #18 

这 是 在 研究 多 阴离子 中 常 采用 的 有 效 方法 。 由 于 它们 的 极 谱 图 可 用 作 指纹 鉴定 ,对 大 量 
的 氧化 还 原 反应 , 极 谱 图 都 能 提供 重要 信息 。 目 前 在 鉴别 异 构 体 . 杂 多 蓝 的 研究 等 方面 更 是 必 
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不 可 少 的 研究 方法 。 表 2-21 给 出 了 钨 硅 缺 位 型 的 阴离子 的 半 波 电位 。 
mln SiWu 的 极 谱 半 波 电位 了 


ERFA) 
-0.63(2) -0.77(2) 
-0.69(2) -0.89(2) 


-0.91(2) 
-0.83(2) 
(D #Жї LL Omol- L MRAMA pH = 4.7; 四 相对 于 SCE, 

7. 制备 

虽然 Souchay 在 1946 年 就 提出 存在 缺 位 阴离子 GeMou。 但 很 久 才 分 离 出 
a-[ HGeMoi Os, ] - fi [SiMo О» ]- 的 盐 。 虽 然 可 以 由 a-XMows 降 解 制备 a-XMou ,但 合成 XMon 
的 最 佳 方法 ,还 是 由 简单 原料 出 发 ,在 0 民 条 件 下 进行 。 分 离 出 的 盐 必须 在 低温 下 贮存 ,只 有 
钼 硅 酸 盐 才 可 以 重 结晶 。 

XMou 阴 离子 可 与 许多 金属 离子 M 反应 ,生成 相当 稳定 的 [SiMoMOw]"- 等 。 加 入 Mo03- 
或 单纯 酸化 时 则 生成 a-[XMows0w]。 

除 XW 外 ,XWi2 降 解 的 其 他 物种 ,在 溶液 中 似乎 都 是 亚 稳 态 ,但 通过 调节 pH 值 和 温度 等 ， 
可 使 分 解 反 应 和 异 构 化 反应 减 慢 ,从 而 使 其 盐 结 晶 出 来 。 

a-Ke[SiWi10w]*13H20 的 制备 ,是 向 KSiWi20w 溶 液 中 ,加 入 КОН 或 K,C0, Æ pH #J 4.5 
降解 得 到 。 更 方便 的 方法 是 可 按 化 学 计量 酸化 SIOR 和 WO?- 制备 SiWi 杂 多 化 合 物 。PW; 
降解 可 制备 PWi1(M3PW, 的 水 溶液 中 加 入 K,C0, 或 (NH4),C03)。 也 可 以 按 化 学 计量 酸化 磷酸 
ERAI ik fbl # РУ ОТЕ, 

相应 的 化 合 物 ,w-[AsWiz0o 了 了 - 和 а-ГАз О» - 具有 类 似 性 质 。 但 砷 酸 盐 阴 离子 水 解 
稳定 性 差 ,尤其 是 AsWiz 必 须 在 水 -有 机 溶剂 中 合成 和 研究 ,这 是 应 该 注意 的 。 

在 pH = 6.5 的 硼酸 盐 和 铭 酸 盐 的 混合 溶液 中 , 可 容易 地 分 离 出 BW, 的 钾 盐 
KesHBW Ow* 17H00 

综 上 ,XZMu1 和 Z(XM1), 主要 有 以 下 合成 方法 。 

O 金属 离子 Z 在 一 定 温度 和 pH 条 件 下 与 1:11 系列 XW 直接 反应 。 此 法 反应 条 件 易于 
控制 , 产 率 较 高 ,利于 纯化 。 但 对 某 些 不 能 生成 稳定 的 11- 杂 多 阴离子 , 则 不 能 用 此 法 合成 。 


T. 


通 式 为 : Z+ Х®ү——”*—7ХМ яй (ХМ) 


Qe WO 调 到 一 定 pH 值 ,之 后 加 入 X( 有 时 要 比 计量 比 高 一 些 ) ,在 所 得 溶液 中 慢 慢 加 
人 含 Z 的 溶液 。 此 法 多 适用 于 中 心 原子 X 为 金属 的 XWo 


通 式 为 : woa > Z, хм 7(ХМ,,), 


@ 在 一 定 温度 下 ,将 X Яй ХО, 与 含 Z 的 混合 液 加 至 MOG 溶液 中 ,然后 调 pH 至 一 定 值 ， 
结果 XM 在 体系 中 形成 后 ,立即 与 已 经 存在 于 溶液 中 的 Z 反 应 。 此 法 特别 适 于 .XM 不 稳定 的 
诸如 XMol 或 TiWu 。 


通 式 为 : X(X04) ,Z, MO} -ZXM жй Z(XM:1)2 
Ф 交换 法 , 即 以 ZXM S EUR, Te —jE B E fi — XE 0) pH 时 与 Z' 进 行 交换 反应 。 此 法 适用 
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T X=Zn, Co 等 的 ZXWN 的 合成 。 
ZXWn + Z—Z'XWi +Z 
@ 对 含 稀土 的 杂 多 阴离子 制备 。 在 一 定 温度 和 pH 范围 内 ,将 x02- 和 WO 按 化 学 计 
量 比 混合 ,酸化 制备 XW (X=B 时 , 需 稍 过 量 ), 再 加 入 Lo 与 之 反应 ,这 种 方法 对 11- 系 列 各 
种 不 他 和 配 体 都 适用 ,更 适合 于 制备 BWH AsWi。 


通 式 为 : xog- + wog > In(XWi); 

也 可 以 在 ХМ, Й La( NOS); 或 LnCh ,在 pH=7 时 ,在 较 高 温度 下 (70 ~ 90%C ) 搅 拌 至 不 
饱和 化 合 物 溶解 ,冷却 至 5, 析出 晶体 , 热 水 重 结晶 。 但 此 法 不 适 于 制备 BW, AsWi 和 
ZiWy. 


通 式 为: XM, ps); 
2.4.7 2:17 系列 及 (2:17); 双 系 列 杂 多 化 合 物 


1. 合成 
2:17 缺 位 型 杂 多 化 合 物 ,可 通过 降解 饱和 型 2:18 系列 杂 多 化 合 物 得 到 : 


a-[PyWisOe]s- sa-[PWpou]m- 
LP, Wig 67 的 降解 可 生成 很 多 物种 ,例如 PWie,PWis 等 ,这 主要 决定 于 pH АК, В Х.М 
(Mz WW，Mo) 作 为 多 齿 配 体 具有 较 强 的 配 位 能 力 , 在 一 定 条 件 下 与 Z( 金 属 离子 ) 可 迅速 反应 ， 
分 别 形成 1:1、1:2 型 杂 多 配合 物 ,可 用 下 式 表示 : 


OH- z [—*ZX;:Mr 
ХМ» ХМ 


—Z(X:Mn): 


大 量 的 实验 结果 表明 LZ 的 直径 大 小 决定 产物 的 类 型 。 当 Z 的 直径 与 空 穴 相当 时 ,Z 可 进 
入 空 穴 内 部 形成 1:1 型 杂 多 化 合 物 ; 当 Z 的 直径 比 空 穴 大 时 , 则 不 能 进入 空 穴 内 部 ,可 形成 1:2 
型 杂 多 化 合 物 。1:1 型 中 的 Z 主要 是 过 渡 金 属 、 主 族 金 属 离子 。 而 1:2 型 中 的 Z 主要 是 三 、 四 
价 铀 系 、 铜 系 金属 离子 (例如 ,Cet+4+ ,PP+ , №, Smt, Pt, Hot, ТЬ, Ut", риз, 
TBA; ри, рб, Amt Ot, Cap", C++, Lat)。1:1 型 中 的 Z 可 以 有 Mna+2+ ， 
Co^, Nitt, Z+, CPt, Vi*A*, T^, Si^, SP, ВМ*, Get, ROSSI, si, 
Ot, AP*, Са?*, mt, TP*, F?* 2 

以 钨 酸 盐 为 例 , 主 要 有 以 下 合成 方法 。 

O 从 2:18 饱和 系列 出 发 ,用 醋酸 盐 或 碳酸 盐 ( 通 常 为 KAc 或 KxC0s) 调 pH 值 至 弱酸 性 或 
近 中 性 (pH > 6) ,使 XuMis 部 分 降解 产生 配 体 Xo My, #Е А. Z, 使 两 者 在 加 热 回流 下 反应 生成 相 
应 的 产物 。 


——*ZX Wi 


KAc z 
Хк М uw 
ге нй (хи), 


四 从 多 Wn 出 发 ,配制 成 溶液 或 悬 浊 液 ,在 一 定 条 件 下 ,直接 与 Z 反 应 : 
ZKAe [一 ~ZX2WD 
2 


XWo AE 


MAE L0 Wn) 
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@ XuWis 与 Z 按 比例 混合 ,加 热 调 pH 值 ,使 部 分 降解 产物 XxWi 与 Z 反 应 : 


XW zs 


*ZX;Wn 


—z(X;Wp); 


上 述 方法 中 的 分 离 与 提纯 , 均 采用 冷却 至 SCAT EL B bi e H hik, ЕИ К Ж Ah 
三 次 ,要 得 到 相应 的 固体 酸 ,可 采用 离子 交换 方法 。 

应 注意 的 是 ,在 ZXMu 杂 多 化 合 物 的 制备 过 程 中 ,经 常 采用 的 “将 X02?” 与 M0? ,Z 直接 按 
比例 混合 "的 方法 ,产生 配 体 同 Z 反 应 生成 产物 。 它 不 适用 于 2:17 系列 化 合 物 的 制备 ,这 是 因 


为 此 法 不 能 直接 产生 配 体 XWo 


图 2-21 MENT MO, 得 


ZX2Mn 型 杂 多 化 合 物 , 最早 由 英国 的 Malik 和 Weakley 
报道 [7]，Z(XzWi)2> 型 则 是 1971 年 由 Peacock 和 Weakley 报 
道 的 [中 。 之 后 不 少 国家 的 科学 工作 者 包括 我 国 多 酸化 学 工 
作者 都 有 不 少 工作 ,特别 是 在 含 Mo 系列 的 X; Moy, 7Х,Моуу 
和 2Z(XaMonm)2[9-6@]。 该 系列 的 杂 多 化 合 物 ,大 多 数 是 以 钾 
盐 形式 被 分 离 的 ,少数 是 以 且 盐 、 烷 基 胺 盐 、 饮 盐 形 式 被 分 
离 的 。 

2. 58 

XaMm 是 从 XMis 去 掉 一 个 MO, 而 得 到 的 ,其 结构 见 图 
2-21。 从 ac-X2Mis 的 “ 极 位 ”去 掉 一 个 MO, 可 得 异 构 体 


oz-XzMi( 带 国 点 的 八 面体 可 去 掉 ) az-X2Mie 从 “赤道 位 "去 掉 一 个 MO, 所 得 产物 为 a - Х.М, 


两 者 在 极 谱 和 [R 谱 上 有 区 别 。 


Z 进 入 缺 位 XM 的 空 穴 内 部 形成 ZX2M17 型 杂 多 化 合 物 。Z 进 不 到 空 穴 内 部 时 ,形成 Z 
(Mo); 型 杂 多 化 合 物 。 前 者 ,XM 做 为 五 齿 配 体 ,Z 为 八 面体 六 配 位 ,第 六 个 配 位 位 置 通常 


М нож OH ` 等 单 齿 配 体 所 占据 。 后 者 中 ,XuMm 作 为 四 
齿 配 体 与 Z 配 位 ,X-O, 中 的 0, 不 参与 同 Z 的 键 合 ,只 是 四 
个 桥 氧 (2 个 0,,2 个 0.) $ 5518] Z 的 键 合 。 这 样 的 两 个 配 
体 配 位 后 ,形成 夹 角 约 为 80 的 四 方 反 棱柱 型 , 见 图 2-22。 


з. IRiÉ 


它们 的 TR 谱 , 不 像 Keggin 结构 研究 的 多 而 透彻 ,迄今 
对 低频 区 的 谱 带 尚未 给 出 令 人 满意 的 归属 。 这 里 以 
AssMow 为 例 , 讨 论 X2Mi IR 谱 的 一 些 情况 , 见 表 2-22, 从 表 
中 数据 可 见 , 由 HeAs Mou Og FEES As Mor Og : 

CD 配 原子 Mo 与 桥 氧 O, 间 化 学 键 (Mo - O, - Mo) 的 反 
对 称 伸缩 振动 谱 带 发 生 分 裂 , 表 明 2: 18 饱和 结构 发 生 了 降 
解 ,形成 了 缺 位 结构 的 AsMoz 087, 3 B. As Mon Og" 中 的 


空 穴 与 " 极 位 "三 金属 能 有 关 , 即 о, E 结构 单元 部 分 


Mo 一 0 一 Mo 


N 


Mo 


被 破坏 ,失去 一 个 Mo - 04, 形 成 缺 位 结构 杂 多 化 合 物 ,这 是 。 图 222 K [C (,W504);]- 
缺 位 杂 多 化 合 物 所 具有 的 IR 特性 ; 约 50H0 的 结构 
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#222 Аз, МО, IR 数据 /cm-: 
ағат — | 0-0) | њом) у 00) | s.(Mo-0,-Mo) 
WAsMou0e | 950 | 874 852,842 | 756 

Ky As Mog Og. 935 863 854,839. 748,732 

@ 各 IR 3 58 3 383 A; E gë xd A LE E AT fE iE h 2 £ B1 88 + AS в A 09 388 1л Br 3| 8 
的 ,因为 增加 了 的 负电 荷 可 能 填充 在 阴离子 的 反 键 分 子 轨道 中 ,导致 化 学 键 强度 削弱 ,振动 频 
率 下 降 ; 

@ Mo- 0, – Mo 键 的 振动 强度 明显 减弱 ,表明 空 穴 形 成 后 ,阴离子 发 生变 形 , 进 而 导致 对 
称 性 降低 。 

对 于 PPMo?, 其 IR #: Ki P; Mor; Og; *15.9H;0, v, (P - 0,)1074.6 cm 1041.4 cm- ,1003.0 
cm iv (M - 04) 923.1 cm^!,901.4 cm^' ; v, (Mo - O, - Mo)875.0 cm^! ; v, (Mo – 0, - Mo) 
815.9 cm ,759 em), ЈА IR Ж#Ж 2:17 #9 Р,Мо У 2:18 的 PMows 比 ,发 生 了 明显 的 红 移 ， 
可 能 是 由 于 形成 空 穴 ,整个 阴离子 电荷 增加 了 4 个 单位 ,使 阴离子 内 诊 力 降低 , 键 的 力 常数 碱 
小 所 致 。 此 外 , 空 穴 的 形成 使 阴离子 发 生 畸 变 , 即 离 空 穴 远近 不 同 ,受到 影响 也 不 尽 相同 ,因而 
导致 某 些 谱 带 发 生 分 裂 。 

4. UV 谱 

在 紫外 区 , 均 出 现 较 强 的 特征 吸收 带 (e = 10* ~ 10;)。 通 常 被 指认 为 O— W 的 电荷 迁移 
(CT) 吸 收 带 。 从 分 子 轨道 观点 看 ,它们 是 发 生 在 pr-dr 轨道 间 的 电子 跃迁 过 程 。 这 是 所 有 杂 
多 阴离子 的 特性 。 当 7 为 过 渡 金 属 离子 时 ,还 出 现 较 OW CT 谱 带 稍 弱 的 0->Z CT 带 和 更 弱 
的 d-d 对 称 性 禁 阻 的 路 迁 谱 带 。 当 Z 为 主 族 金属 离子 时 ,不 出 现 dd 跃迁 谱 带 ,只 出 现 
OW CT 谱 带 和 尚未 被 公认 的 ZO 的 CT 带 。 当 Z 为 钢 系 或 钢 系 离子 时 , 除 存在 WO CT WF 
外 ,还 存在 对 称 性 禁 阻 的 /-f 跃迁 谱 带 ,但 同 d-d EKXE— FF Ж ty W aR AY CT 谱 带 所 掩盖 。 

以 KioAssMowmOe1 为 例 ,比较 其 与 HgAs; Moi 09 27 9] fE 210.8 пт 和 320.5 nm 处 的 紫外 吸收 
TIE LKioAs Mor Og 0 UV 谱 只 在 209.8 nm 处 出 现 一 个 吸收 峰 ,320 nm 处 的 较 弱 吸收 峰 消 失 。 
这 一 事实 可 用 具有 Cev 对 称 性 的 MOL, 型 配合 物 的 MO( 分 子 轨道 ) 理 论 给 予 说 明 。 即 把 Dawson 
结构 及 其 衍生 物 的 杂 多 阴离子 中 的 MO, 结构 单元 看 成 不 规则 八 面体 , 取 其 中 之 一 作为 研究 的 
体系 ,并 假定 MO, 中 的 M 是 处 于 Cev 对 称 性 。 因 此 ,认为 Dawson 结构 及 其 入 生物 中 的 荷 迁 路 
迁 (CT) 可 分 别 归 属 为 e->e" (210 nm) #1 e—b,(320 mm) 的 跃迁 。 前 者 跃迁 能 较 大 , 且 为 对 称 性 
允许 的 跃迁 , 故 最 大 吸收 发 生 在 短波 方向 , 且 吸 收 强度 亦 大 。 后 者 跃迁 能 低 , 故 吸收 发 生 在 长 
波 方 向 ,从 对 称 性 看 ,为 禁 阻 路 迁 ,但 是 ,在 2:18 结构 中 ,由 于 MOS 又 不 完全 属于 Cev 对 称 性 ， 
IR Jb, e— b; 的 跃迁 又 是 禁 阻 放宽 跃迁 , 故 吸收 强度 很 弱 。 而 在 2:17 结构 中 ,由 于 受 空 穴 的 影 
响 , 使 MO, 更 接近 于 Cev 对 称 性 。 因 此 使 e—b, 的 跃迁 完全 属于 对 称 性 禁 阻 婚 迁 了 , 故 320 nm 
处 的 吸收 峰 消失 。 这 可 能 比较 圆满 地 说 明了 2:18 结构 中 的 一 强 一 弱 ,2:17 结构 中 的 一 强 而 无 
弱 的 UV 谱 的 特点 。 

5. NMR 谱 

аз-(РЬМ 0, ]®- 的 3W 谱 见 图 2-23. 

这 是 从 “ 极 位 ”失去 一 个 MO， 得 到 的 ar [PaWmOe ]"- ， 它 由 九 种 不 同 对 称 性 的 钨 原 
子 组 成 ， 因 而 是 9 条 线 。 除 中 W NMR Ж}, ЖЕТУ ММВ: a- [P/Wz0g 17, 8 = -9.0, 
-13.1 而 ar [PWn0a]®, $= -7.1, -13.60 
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Mo а 160 =Z 180 200 220 210 
图 2-23 阴离子 含 九 种 不 同 对 称 性 的 钨 原子 的 arl PWs ]'0- 的 四 W NMR 光谱 


2.2 同 多 酸 的 结构 化 学 


2.2.1 MeOw 结 构 中 (Lindqvist 结构 ) 
[NDO], [TasO, 7 、[Ma0ie]- 和 [We0io]?- 是 四 个 最 重要 的 同 多 阴离子 。 其 结构 
请 见 图 2-24。 


2.04(W) 1.33(Ta) 
9.95 


O Г] m 


图 2-24 [MOs]"- 的 结构 
Са) 传统 的 原 于 和 刍 模 型 ， 小 黑 园 图 代表 M 原子; 
(b) 配 位 多 面体 模型 ; (c) 空间 堆积 模型 ， 小 球 代表 紧密 堆积 的 氧 原子 


表 2-23 是 [MO] 阴离子 的 平均 键 长 (nm). ENE Oh XE, FENA RR M 
EL IX IE 
RLB [MOs]*- 阴离子 的 平均 键 长 /omm 


胃 离子 м-о, м-о, м-о0, 
мао»? 0.168 0.193 0.232 
[W09]? 0.169 0.192 0.233 
А 0.170 0.190 


DOWER; 0,, HE OM, ЮЖ; 0., PÈ OM, Ж. 
四 结晶 学 上 无 序 ， 每 个 M= 12V +2730. 


[Nb0,, 17 的 正 盐 和 酸 式 盐 ， 可 从 水 溶液 中 结晶 出 来 。Lindgvist 根据 晶体 NaHNbi0 * 
16H20 提 出 了 阴离子 结构 【NbheOie]?- ， 但 在 此 结构 分 析 中 没有 测定 氧 的 位 置 。Pope 根据 
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Nb- 0 键 长 与 相关 结构 的 【Mn (Nb0);]?- 和 СМО ]5- 中 的 相应 键 长 类 似 ， 提 出 可 能 
Æ: Nb - O ( 端 基 ) ~ 0.173 ~ 0.176nm，Nb - О ( 桥 基 ) ~ 0.195 ~ 0.210nm, Nb - 0 
(中 心 ) ~ 0.24nm。 多 种 测试 方法 表明 ， 六 饮 酸 钠 和 六 锯 酸 钾 是 水 溶液 中 的 主要 物种 。 六 饥 
酸 钾 晶 体 的 振动 光谱 ，Nb - O (3838) 的 伸缩 振动 的 力 常数 是 566 ~ 599 Nm-!。 

[Nbs0wJs- 在 溶液 中 是 质子 化 的 ， 质 子 化 的 位 置 在 桥 连 氧 上 。 正 是 这 些 氧 原子 ， 在 
130? 与 过 渡 金 属 配 位 时 ， 起 给 予 体 的 作用 。 迄 今 ， (NMe, )eNbio Ољ * 6H20 和 
(NMe, ) Nac МО» *8H,0*0.5MeOH 的 结构 已 测定 ，[ Nbio Oos 157 的 结构 是 由 十 个 共 边 的 NbOs 
八 面体 排列 而 成 ， 八 面体 有 些 畏 变 。 

对 于 KaTa 0; * 16H,0 溶液 的 光 散射 和 超速 离心 测量 表明 ， 在 溶液 中 唯一 可 检 出 的 Ta 离 
T [Т0 185. Xf K.NasH>TasO,s ` 2H20 的 结构 测定 ， 键 长 数据 为 : Ta - O ( 端 基 ) 
0.1786 ~ 0.1817nm，Ta - O ( 桥 基 ) 0.1976 ~ 0.2012nm, Ta- O (Pù), 0.2256 ~ 0.2426nm。 
根据 溶液 的 拉 曼 光谱 等 实验 ， 七 条 线 的 每 一 条 都 可 在 固体 中 找到 对 应 物 ， 有 力 地 支持 了 这 样 
一 个 结论 : 相同 的 六 锂 酸根 阴离子 存在 于 晶体 中 ， 也 存在 于 溶液 中 。 在 pH 范围 10 ~ 13 以 
内 ， 同 多 乌 酸根 阴离子 质子 化 的 趋势 不 明显 ，Ta - 0 的 dr-pr 结 合 将 是 很 低 的 ， 因 而 可 能 不 
会 强 有 力 地 结合 质子 。 

2.2.2 же 

钼 酸 盐 的 同 多 酸 研究 可 能 是 一 个 比较 深入 和 富有 成 果 的 课题 。 对 于 钼 酸 盐 ， 当 pH > 8 
Bf, Mo (М) 作为 四 面体 阴离子 (MG) 存在 于 碱 性 溶液 中 。 酸 化 时 可 生成 多 个 物种 ， 平 
衡 建立 的 很 快 ， 其 中 单 体 和 七 聚 体 是 主要 物种 ， 如 表 224. (PH = 6 ~ 8)。 在 酸性 溶液 中 ， 有 
人 认为 Mos 及 Mow 物 种 也 存在 。 

lA 同 多 绍 融 盐水 溶液 的 平衡 数据 ? 


反 应 log K AH/A. 18 x Ik] mol! | AS/A. 18] ml! K^ * 


Mo0i- + H* —HMoOF 3.89 4+7 65223 
HMo0; + H* &—H,MoO, 3.61 

TMo0i + 8H* [Mo 0, 574 -%.0+0.2 7681 
[M004 J^ + Ht [HMo 0s )*- 4.40 2.6+0.3 2321 
[HMo0x] + H*—HMo 0,77 3.54 0.8+0.5 19+2 
[Ho Mo 0y 7 + н*===“[н,мь,0„}- 2.53 -0.621.3 1024 


Ф 25T ,3mol L7! NaCIO,. 


由 于 质子 化 ， 引 起 配 位 数 增 大 ， 所 以 有 人 提出 经 常 书写 的 H,MoO, 和 HMO; ， 其 正确 的 
写法 应 是 : [Mo0 (H0) (OH),]- ， 这 也 是 考虑 了 Mo (V) 化 学 中 普遍 存在 顺 式 МОО, 单元 
的 缘故 。 当 钼 酸 钠 溶液 进一步 酸化 时 (0.2 ~ 3.0 mol*L-1H* )， 可 生成 HMoOf ，Mo03+ ， 
(Mo0, * fü [HMo0, ]* 等 ,可 将 它们 的 分 子 式 写 为 [M0 (ЊО), (OH)]+、 
[ (H50),0,Mo0MoO, (HzO)3]?* 等 。Mo03- 和 水 之 间 的 氧 交 换 速率 ,在 25T，pH=12 时 ,其 
半衰期 约 为 2a。 

当 钼 酸 盐 的 浓度 大 于 10-?mol*L-!，pH ~ 5.5 时 ， 水 溶液 中 主要 溶质 物种 是 七 钻 酸 盐 
(СИИ) 阴离子 [MorOx]4- ， 或 者 是 它 的 质子 化 形式 。[MoOx]5- 的 存在 已 被 溶液 研 
究 和 晶体 结构 测定 证 实 。 

对 于 酸性 较 强 的 钼 酸 盐 溶液 ， 从 中 可 离 析出 (NH), [Mos0x] "4H0。 在 水 溶液 中 存在 
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В- [Mos0x]4- 物种 一 直 是 有 争议 的 ,但 近期 的 拉 曼 和 X- 射 线 散 射 研究 , 证 实 有 p- 
[MosOx]4- 存在 。 

当 酸 化 到 H* /М005- ~ 1.8 时 ， 溶 液 中 存在 一 种 或 多 种 相当 大 的 多 钻 酸 盐 物种 ， 从 这 种 
溶液 中 已 分 离 了 [MoxOuz]*- 的 钠 盐 、 铵 盐 、 钾 盐 和 钢 盐 。 

关于 从 非 水 溶液 或 混合 溶剂 中 ,除了 可 合成 出 [ Moe0e]?- ,c-[Mos0x]*- f [ Mo;O5 HT? - E 
子 组 成 的 化 合 物 外 ,还 有 重 钻 酸 盐 阴 离子 。 

Faches 和 Jahr 酸化 钼 酸 盐 溶液 将 制 得 的 沉淀 的 混合 物 ， 用 丙酮 重 结晶 后 制 得 了 
[MO]? 的 四 丁 基 铵 盐 ， 比 较 直接 的 方法 是 在 二 甲 基 甲 酰胺 中 合成 此 盐 。 阴 离子 的 结构 与 
ГМО J*- 的 结构 相同 。 

Te ZB SK Ж, EXER PEE: 

TMa} + H0 — 2Mo,05 HP + 4Mo02" 


从 中 制 得 了 [MosOmHJ- ТАВ, Hole A ЕНН BUE, ELMI, 2-R Z 
中 转化 为 Mo08- 和 [MosOx]4- 。 上 述 讨论 的 是 钥 酸 盐 的 溶液 化 学 。 
关于 晶体 结构 ， 从 水 溶液 或 非 水 溶液 中 ， 可 离 析出 的 同 多 钼 酸 盐 阴离子 ， 凡 结构 已 表征 
过 的 ， 见 表 2-25。 
mlos 从 党 液 中 分 离 的 同 多 铀 酸 盐 


[E 度 分 + 式 
мог 
[Mo - 


1.0 C [Max0i-])。 已 测定 
144 [Max 已 测定 
1% (моо) 已 测定 
[Maox (0H); 15 [MosOin (HO) Jt" 

C [Ma Ok J). C [Mo OH (н,))-)„ 


由 于 Mo( WI) 的 体积 比 VCV ) 大 ,除了 [Mo0) 了 了 - [MosOpH]3- [Mora (90) 1s 7 外 , 钥 
原子 的 配 位 几何 构 型 是 畸变 的 八 面体 。 

重 钥 酸 控 的 水 溶液 加 热 几 小 时 后 可 析出 
ЖЕ (МН,),Мо,0,, НИЖЕ ЕЗ W kñ 
构 ， 见 图 2-25。 从 图 中 可 见 ， 是 由 MoO。 
面体 和 Mo0s 八 面体 组 成 的 无 限 长 链 。 最 近 
已 证 实 ， 在 MgMo0 和 某 些 复 盐 如 K,Mo;O; - 
KCI 晶体 中 ,存在 着 独立 的 双 四 面体 

图 2.25 (NH);MoO; "P ((Mo0,*-). [Mos0,]*- BT. fEZ. EOD, de ТЭХ 

^ BIN, HERAT ENTERA, SIE OU: Mo О (W) 0.1716nm, Mo- О 

(BÆ) 0.1876nm, M - 0- M，15.36nm。 根 据 红 外 和 ”0 NMR f, [5 Z fes — Жн О 

液 中 ， 加 入 少量 反 荷 离子 (Na, K, NH, N (CHs )4)， 立 即 生成 [Mo03 157 盐 的 沉淀 。 

[Moj 04, ]5- 结构 见 图 2-26。 此 结构 由 共 边 的 Mo0s 八 面体 构成 。 所 有 人 金属 原子 采取 顺 式 MoO, 
的 排列 方式 ， 中 心 钻 原子 有 两 个 较 短 的 (0.175nm) 的 准 端 基 Mo 一 0 键 。 

B-[MosOw]- 分 离 出 的 是 (NH4)s[MosOx]"4H20。B-[MosOx]- 的 多 面体 结构 ,如 图 2-27。 
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它 与 七 钥 酸 盐 一 样 , 由 共 边 的 Mo0s 八 面体 构成 ,金属 原子 也 是 采取 顺 式 МОО, 的 排列 方式 ,每 


个 Mo 都 参与 了 两 个 短 Mo - 0 键 ( <0.175nm)。 


图 2-26 [Moj0y ]- (Cov) 阴 离子 结构 


[Mox Ojo (H0), 1*7 的 结构 见 图 2-28, 此 结构 是 由 
组 成 。 每 个 Mows 亚 单元 可 认为 是 由 共 边 、 共 角 相 连 的 
MoOs 八 面体 围绕 着 一 个 Mor0x 基 团 所 组 成 。 在 Mo 单 
元 中 有 二 个 钼 原子 是 七 配 位 (Mo - О E ,0.167,0.197, 
0.201,0.203,0.206,0.236nm)。 其 余 的 金属 原子 都 占据 
畸变 的 MoOs 八 面体 , 且 带 两 个 顺 式 的 Mo - O 短 键 ( < 
0.175nm) ,水 分 子 占据 着 端 基 和 桥 基 的 位 置 。 

(м0 )2- 的 结构 ， 与 前 面 提 到 的 [MeOw]*- 是 
一 致 的 。[ Mos0i9]?- 阴离子 带 有 MoO 单 ( 端 基 ) 氧 而 
不 是 顺 式 MoO, 单元 结构 的 同 多 钻 酸 盐 。 六 钻 酸 盐 阴 
离子 在 二 甲 基 甲 酰胺 中 ， 可 电化 学 还 原 为 混合 价 的 
(М%0» 27 (棕色 ) 和 [M0] (未 分 离 出 )， 这 
一 性 质 也 是 带 有 单 氧 结构 单元 的 多 阴离子 的 特征 。 

在 pH=3~4 的 钻 酸 盐 溶液 中 ,加 入 BuN* ,可 生 
成 a-(BuN)s[MosOx] 沉 淀 。 已 报道 了 [(CGsHs)4N]* 和 
[(GHh)(CeHs)3P]* 盐 的 阴离子 结构 , 见 图 2-29。 它 由 
六 个 共 边 的 MoOs 八 面体 组 成 一 个 环 , 环 的 上 下 由 
моо, 四 面体 覆盖 。 

a-[MosOx%] 向 Bp-[MosOx] 的 异 构 化 ,是 在 严 


图 2.27 P|[MoOx]*" 阴离子 结构 
两 个 Mows 亚 单元 ,以 中 心 对 称 排 布 方 式 


图 2-28 [Мо01.(90) а)" 的 结构 
《阴离子 由 两 个 Mow 单 元 组 成 ,这 两 个 单元 的 关 
系 具有 倒 反对 称 性 。 其 中 一 个 单元 的 七 外 酸 盐 
部 分 由 黑 阴 影 表 示 ; 水 分 子 的 位 置 由 空间 表示 ) 


格 的 无 水 条 件 下 进行 的 ,因此 提出 了 一 种 包括 带 有 两 个 五 配 位 钻 中 间 体 的 (7) 单 分 子 机 理 , 即 

异 构 化 的 非 解 离 机 理 :通过 三 个 中 间 体 结构 oy y 和 py 进行 的 ,a、B 和 7 结构 是 基于 氧 的 立 

方 紧密 堆积 ;而 ay 和 By 含 两 个 相互 穿插 的 氧 的 六 方 紧密 堆积 层 ,四 个 Mo 原子 占据 着 顶层 交 

叉 处 的 三 角 双 锥 的 空 穴 , 见 图 2-30。 配 位 不 饱和 的 y- 结构 是 [MooOx]#- ，[MosOx(OH):]5- 
和 [MosOz]8- 结构 的 碎片 。 这 些 阴 离子 是 通过 МООС 或 OH- 对 
ау Ж By 结构 的 进攻 而 形成 的 。a-[ MosOxs]4- 本 身 似乎 不 稳定 。 


从 适当 的 酸化 溶液 中 


,可 得 到 所 谓 的 “三 钼 酸 盐 ”M,Mos0io* 


*H20 纤维 状 唱 体 ,它们 旦 链 状 结构 , 见 图 2-31。 它 们 是 以 共 边 相 
连 的 八 面体 组 成 的 双 链 , 仅 含 端 基 氧 和 三 桥 氧 的 多 阴离子 。 此 外 ， 


图 2-29 [Ma0x]'- 的 结构 20 SE [ MMoSO HC 


ЊО) ]. (М = Na, K，NH4) 的 结构 已 测 
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定 , 见 图 2-32. 
关于 低 氧 化 态 Mo( V ) 和 M(N ) 主 要 有 阳 
离 [ моо, P* 和 [ Моо, |, 
ВаМо,0,(С0,), "590 的 XANES 测定 示 于 图 
2-33 中 。 在 20,008.7 eV 处 出 现 肩 峰 。 该 峰 被 
认为 是 1s 电子 吸收 X 射线 ,向 44 轨道 跃迁 所 
致 。 这 个 峰 在 1.2 ~ 5поі- :的 盐酸 溶液 中 存 
在 ,表明 生成 了 二 聚 体 离子 ,由 此 进一步 证 明 
Mo 一 0 键 的 存在 。 此 峰 在 盐酸 浓度 大 于 
5mol-L- 时 逐渐 消失 。 根 据 EXAFS 的 变化 , 表 
明 以 Moz0i* 形式 存在 的 二 形体 转化 为 所 配 位 


的 单 体 离子 , 故 其 结构 发 生 了 变化 , 见 图 2-34、 o 

图 235. 图 2-31 #9004 M, Mo Oi «HO 
关于 Mo 的 同 多 酸 , 例如 [Mo0x]5- 、 纤维 状 晶体 结构 

(М0 ]2- 等 的 EXAFS 谱 在 前 面 已 给 出 ,这 里 (а) RiyMo Oo" HO 中 的 ([MaOoP- )。; 

不 再 重复 。 (b) KaMaOw 中 的 ([Mo0o]- )。 


EAFS 解析 法 迄今 不 够 完善 ,例如 , 径 向 分 布 精度 有 待 提高 , 峰 强度 的 定量 化 也 需 解决 。 如 
果 这 些 问 题 一 旦 解决 , 它 将 成 为 多 聚 体 多 酸 结构 解析 的 强 有 力 手段 。 


图 2-33 各 种 Mo( V ) 试 样 的 Mo:K 
吸收 端 XANES if 
1—ВаМоз0, (C,0,); *5H,0; 

2, 3, 4, 5—0. I2md--L^! Mo( V ) 的 
图 2.32 [KMojO, HCHSO) ]. 0888 30,5.4,6.0,8.0mx-L-'f$ на, 
投影 与 [001] 面 平行 人 
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ШИЖ Иа TUR UN 
合 钼 酸 盐 : (CN He)s С(СеНзАз) МОН] ЊО, 
(СН) E n- (C HzAs);Mo05; ] 2850 , (CN Hs) 
[02-С.ЊАз):МаОм ], C [ ( CH); AsMa OH], 


о, 
(NH,)x[(Ho— © —As)aMosOx ], ( CH) 


1 Mo 一 Mo | 5 
ба) = 
Moo (b) 
2 6 
L 1 
3 7 
4 8 
gs 
1 р ЖЕ: ТЕТ GS АЕ: 
LZ R/10 "m 


图 234 各 种 Mo( V ) 试 样 的 Mo: K 
吸收 EXAFS 谱 
1— BaMo (C; Ho); "580; 
2,3,4,5,6,7— 9-38 0. I2mol- L^! Mo( V ) 的 
1.2,3.0,5.0,5.4,6.0,8.0mol-L- ff HCI HERES 
8—(NIL),MoCl 


No, 
гено o AsMo);MagOss ], 并 报告 了 它们 
的 结构 参数 [@]。 进 而 他 们 为 了 进一步 探索 芳 
基 肿 含 钼 多 酸 盐 的 形成 规律 ,选取 在 不 同位 置 
上 带 有 一 个 取代 硝 基 的 茶 肿 酸 ,对 所 形成 的 五 
种 钼 多 酸 盐 进 行 了 研究 。 发 现 取代 硝 基 的 位 置 
对 化 合 物 类 型 影响 不 大 ,化 合 物 均 为 
[(RAs);Ma,OH]*- 型 ,但 邻 位 硝 基 化 合 物 , 在 
红外 光谱 中 和 电化 学 还 原 行为 中 有 异常 现 
象 。 认 为 这 可 能 是 邻 位 硝 基 与 砷 原子 相互 作 
ЛЕТИ Ө), Ж. 
冯 安 春 、 顾 翼 东 等 1989 年 又 成 功 制备 一 种 无 
色 透 明 晶 体 [(n-CHs)sN] [( CsHs )3Sb 
(Mo0,);]-3H,0, HI — 3E 3E А — fH VUE T 36 
ЖЕ), 1992 ЕЖИК ЙЕН „ИЖ КЫН 
fl # T (Мн, )„[ (3-МО,-4-ОНСЕН› As );MosOss ] 
和 (CNsHe)6[ (3-NO;-4-OHCSH; Аз) Мов ] ,并 
讨论 了 有 关 性 质 中 。 关 于 [CNsHe ]s[(n- 


C; H;As);MosO», ] -2H;0 的 结构 如 图 2-36 Ro 
Che 和 Klemperer”?! e & 7K A SLE Ч, i [ ( ?-C+H;) TiCh ) 5 (Mo; P- 反应 , 制 得 了 


Gr -CSHs) TiMos0i 3- : 


2[(P-GH,)TiCh] + 5[Mo)0; J^ + H021 G-C. Hs) Ti(Mos0,) 27 + 401 + 20 Hs 


TiN 形 成 4 个 Ti 一 0 一 Mo 键 ， 生 成 笼 型 
EMI. HF (p - CsHs) Ti 基 团 引入 多 酸 
上 骨架 ,使 氧 原子 向 Ti 原子 一 侧 发 生 位 置 偏 


B. [Mo0,]*- 的 亚 单元 上 的 负电 荷 增多 ， (G 


反应 活性 增 大 。 这 是 一 类 具有 新 骨架 结构 
的 有 机 金属 多 酸化 合 物 P9。 它 是 由 具有 2 
个 可 利用 的 配 位 原子 的 [( 玉 
C;H,CH);MoCb] 55 Mo08- 反应 得 到 的 。4 
个 Mo 原子 与 2 个 pa-0 原子 ,2 个 из-О 原子 
构成 平面 结构 。 其 氧化 物 骨 架 是 通过 


2.56 107 m. 


图 235 MoCÉ- 及 Mo} 的 结构 
(根据 X 射线 结构 解析 ) 
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图 2-36 [CN Hs, ( n-C Hj As),Mo03,] 2H,0 结构 


Mo0?- f — RUE JUS , iR 7 Жн КАЕ ЈИ О o 
当 与 可 提供 3 个 配 位 位 置 的 [( 太 -CsMes)Rh(w-CD)Cl]: 反应 时 ,可 得 到 中 性 的 三 重 立方 体 
型 化 合 物 |[( 玉 -CsMes)Rh]sMosOu| : 


2[ G5 - CS Mes) ВАС р -СІ) CL); + 4Мо08- — | [ (5-CsMes)Rh]saMosOie! + 8CI - 


有 机 金属 基 团 占据 立方 体外 侧 的 二 个 角 ， 由 Mo0 构成 内 侧 立 方 体 。Mo 原子 采取 扭曲 的 
六 配 位 八 面体 结构 [5] 。 这 种 情况 氧化 物 部 分 是 由 МООС 的 四 聚 形成 的 ， 这 种 骨架 结构 在 以 
往 的 多 阴离子 中 尚未 发 现 。 该 化 合 物 在 甲醇 中 是 稳定 的 ， 但 加 入 少量 对 莱 二 酚 时 ， 部 分 键 发 
生 断 裂 ， 变 成 甲 氧 基 配 位 的 不 完整 的 二 重 立方 体型 化 合 物 。 š 

在 这 里 涉及 了 金属 有 机 化 合 物 的 学 科 领 域 ， 把 差别 悬殊 的 多 酸化 学 与 有 机 金属 化 学 联系 
在 一 起 。 由 于 在 这 类 化 合 物 的 同一 分 子 内 ， 同 时 含有 软 金 属 离子 和 硬 金 属 离子 ， 且 具有 人 金 
属 - 碳 及 金属 - 氧 两 种 键 。 所 以 ， 可 发 现在 反应 性 及 物性 方面 的 复杂 性 质 。 它 们 虽 具 有 较 大 分 
子 量 , 但 有 的 可 溶 于 水 及 有 机 溶剂 ， 在 结构 上 类 似 于 氧化 物 的 部 分 结构 。 人 们 期 待 ， 通 过 对 
这 类 化 合 物 的 深 人 研究， 使 该 领域 作为 独立 学 科 发 展 的 同时 ， 对 于 其 边缘 学 科 催化 化 学 、 园 
体 化 学 的 发 展 将 会 有 较 大 促进 。 

2.2.3 @@& 

前 面 曾 提 到 过 ， 对 钨 酸 盐 酸化 的 研究 ， 虽 然 做 了 大 量 工作 ， 但 由 于 至 少 存在 三 方面 的 困 
难 ， 因 此 给 出 的 鲍 酸 盐水 溶液 的 酸化 反应 图 有 些 是 推理 的 。 

当 用 酸 电 位 滴定 碱 金属 鲍 酸 盐水 溶液 在 H*/WO3- =1.1~1.2 和 1.5 时 有 二 个 拐点 。 
第 一 个 拐点 被 认为 形成 了 “ 仲 够 酸 盐 "， 而 第 二 个 拐点 形成 了 偏 钓 酸 盐 。 迄 今 已 明确 “ 仲 铭 
酸 盐 A” 是 【WO0x]5- ， 在 酸化 钨 酸 盐 时 ， 可 在 1077s 内 形成 。 但 是 通常 从 这 种 溶液 中 结晶 
出 来 的 盐 却 是 【Wi20wHs]”” ( 仲 钨 酸 盐 - B)， 它 的 结构 见 图 2-37。 

这 个 结构 有 一 中 心 空 穴 。 曾 有 人 认为 键 合 于 空 穴 内 氧 原子 上 的 二 个 质子 ， 通 过 氢 键 稳定 
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了 空 穴 结 构 。 质 子 间距 离 为 0.222 上 0.002nm。 它 与 偏 钨 酸 盐 阴离子 内 部 的 质子 不 同 ， 仲 够 酸 
H-B 中 的 质子 容易 进入 溶剂 ， 可 快速 和 溶剂 水 交换 。 
应 当 注 意 的 是 ， 仲 够 酸 盐 A 是 七 聚 体 ， 而 不 是 六 聚 体 ，A-B 平衡 中 有 微小 的 酸度 变化 。 


D2[W;0,]- +2H* + 6H,0 == 7[% ОН, ]0- 


在 电位 滴定 碱 性 匆 酸 盐水 溶液 时 ,在 H* /WO3- = 1.5 处 又 看 到 pH 拐点 ， 相 当 于 生成 假 
偏 钨 酸 盐 〈%)。 它 的 形成 很 块 ， 但 在 溶液 中 它 是 亚 稳 态 ， 可 慢 慢 转化 为 “ 钨 酸 盐 -X"， 最 后 
才 生成 热力 学 上 稳定 的 产物 一 一 偏 钨 酸 a- [ (H) Wi20w]5- ， 其 结构 见 图 2-38。 从 图 中 可 
见 ， 它 与 相应 的 a-Keggin 结构 的 杂 多 钨 酸 盐 同 晶 型 ， 两 个 所 原子 起 着 Keggin 结构 中 杂 原 子 
的 作用 。 偏 钨 酸 钠 水 溶液 分 立 的 窗 H NMR 信号 强 有 力 地 说 明 ， 两 个 质子 位 于 阴离子 的 中 
心 ， 因 此 不 易 与 溶剂 水 快速 交换 。Li、Na、K 的 偏 钨 酸 盐 的 脱水 实验 ， 也 证 实 这 二 个 氢 不 易 
失去 。 


1237 [WaOoH2]"- ,“ 仲 钨 酸 盐 -B” 图 2-38 fid 


偏 钨 酸 盐 的 三 个 物种 在 溶液 中 可 通过 极 谱 区 分 。 在 50C， 当 钨 酸 盐 浓度 为 5m mol: L^! 
时 ， 完 全 转化 成 偏 钨 酸 盐 需 要 15 天 左右 。 在 809, рн = 3，V >X, ХЕ 9 
都 是 70min 左右 。 

a- [ (9) №20) 具有 复杂 地 氧化 还 原 性 质 ， 该 阴离子 可 被 多 达 32 个 电子 所 还 原 。 
高 度 还 原 的 化 合 物 ， 可 自发 地 缓慢 地 失去 一 个 中 心 质子 ， 这 个 去 质子 的 产物 可 氧化 为 【 (H) 
Wi0w]- 。 根 据 一 系列 实验 结果 证 实 : FORO ik-X 是 偏 钨 酸 盐 [ (H5). W00] 的 B- 异 构 体 。 
因此 可 以 推定 钨 酸 盐 -X 的 结构 与 8- [SiWizOw]】*- 的 结构 类 似 ， 见 图 2-39。 它 是 a- 结 构 三 个 
共 边 的 Ms0w3 三 金属 簇 中 的 一 个 旋转 了 60*， 这 样 ， 多 阴离子 的 整体 对 称 性 由 Ti МЕЈ Суу p- 
异 构 体 与 a- 体 相 比 ， 旋 转 基 与 阴离子 其 余部 分 的 新 型 共 角 W- O - Witt, E Ww 距离 
缩短 〈0.365 ~0.372nm)，W -0-W 夹 角 变 得 更 小 ( ~ 14591 ~ 155* 比 较 ) ， 这 两 个 特点 可 能 
是 B- 体 稳定 性 低 于 a- 体 的 原因 。 

关于 少 偏 钨 酸 盐 ， 其 组 成 和 结构 了 解 的 不 多 。 以 前 人 们 认为 它 可 能 是 6 聚 体 和 24 Ж 
体 。 最 近 的 超速 离心 研究 ， 指 出 它 是 12 聚 体 。80 民 时 酸化 钨 酸 盐 ， 可 得 到 一 钾 盐 沉淀 ， 经 
分 析 经 验 式 为 ksHWi20w*17H20。 但 在 没有 分 离 出 合适 的 y 晶体 之 前 ， 很 难 最 后 确定 分 子 式 
和 结构 。 

当 酸化 钨 酸 盐 H*/W03- > 1.5 时 ， 发现 有 一 种 新 的 同 多 钨 酸 盐 (“ 忽 酸 盐 -Y”") 形成 ， 
它 是 [Wio0w]- ， 其 结构 见 图 240。 

СзО 1*7 是 极其 稳定 的 ， 可 将 其 看 作 由 两 个 缺 从 WeOis 单 元 衍生 得 到 的 二 聚 体 。 该 阴 
离子 的 两 个 单元 ， 是 通过 近 线 型 的 多 一 0 一 W (175°) 桥 相 连 ， 这 种 桥 连 特征 可 解释 在 320nm 
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图 2-39 Keggin 结构 的 a-，B- 体 图 240 [Wy0s)7, "f&IRii-Y" 


处 唯一 的 UV 谱 带 ， 十 钨 酸 盐 是 唯一 的 有 颜色 〔( 淡 黄 ) 的 同 多 钨 (YI) 酸 盐 阴离子 。 

前 面 已 给 出 [We0ws]*” 的 结构 图 和 有 关 结 构 数据 。 可 以 通过 控制 钨 (由 ) 酸 酯 水 解 ,以 四 烷 
ЖЕЕ SA NB ,也 可 通过 在 三 丁 胺 中 溶解 WO，* Hu0, 或 者 在 甲醇 中 酸化 钨 酸 钠 溶液 制 得 
该 阴离子 。 当 向 含有 [We0is]*- 的 甲醇 溶液 中 加 水 ,阴离子 很 快 地 转化 为 [Wio0w]4- (在 2596 
纯 水 中 ha = 8min) ,相反 ,[Wio0w]4- 的 甲醇 溶液 却 缓慢 地 转化 为 [We0】?- QS'C tia = 
4d)。 在 混合 溶剂 中 ,这 两 种 离子 似乎 是 处 于 平衡 中 。 

复旦 大 学 化 学 系 顾 咽 东 教 授 及 其 集体 ， 在 同 多 酸 ， 特 别 是 钨 的 同 多 酸 的 研究 有 所 创新 。 

QD 粉 状 白 钨 酸 的 合成 "四 ， 将 Мау, 滴 人 Iml L! HNO 溶液 至 pH 值 近 于 1 时 制 得 。 
粉 状 白 饮 酸 是 一 种 活性 化 合 物 ， 由 此 白 钨 酸 出 发 可 制备 偏 钓 酸 、 杂 多 铭 酸 、 包 括 有 机 肿 等 多 
钓 酸 盐 。 此 外 ， 在 室温 和 低 酸度 条 件 下 制备 侈 酸 ， 跳 过 同 多 酸 区 ， 得 产 率 99% 已 报道 [0 。 

鲍 酸 常 以 黄 钨 酸 为 代表 ， 一 般 写成 耻 WO4， 近 年 趋向 于 写成 WO, ' nHz0。1959 年 ， 
Freedman 将 不 同 量 的 钨 酸 钠 溶液 加 到 0.2 ~ 9.0mol*L-! 的 盐酸 中 ， 可 得 到 四 种 不 同 的 组 成 相 。 
其 中 A ВОЛТА МО, ЊО, C 相 类 似 于 活性 粉 状 白 钨 酸 ， 组 成 为 WO03"1/2H0，B 4H 
称 为 脱水 偏 钨 酸 ， 系 胶 状 物 ， 组 成 接近 WO 20, Ж РЖ. XH Freedman 称 之 为 四 钨 
酸 钠 。 

白 钓 酸 也 有 好 几 种 ， 工 业 黄 钨 酸 在 氨水 中 溶解 很 慢 ， 不 易 溶解 的 白色 化 合 物 ， 是 未 经 组 
成 测定 的 白色 钨 酸 。 在 偏 钨 酸 的 钠 盐 或 铵 盐 中 ， 加 入 少量 硝酸 ， 也 会 析出 一 些 可 过 滤 的 白色 
鲍 酸 。 顾 回 东 教授 所 得 的 活性 白 钨 酸 ， 虽 然 接近 于 Freedman 没有 经 过 10076 CT 319 C 相 ， 
但 有 很 大 差异 。 经 过 多 年 研究 ， 活 性 粉 状 白 钨 酸 (WPTA〉 是 一 种 以 十 钨 酸 为 主要 成 分 的 混 
合 物 。 

Q FER ELA BU ANGRET.: А ЕЕ (АМТ) 6016, RIA IRSE (APT) 
开始 加 入 粉 状 白 匆 酸 。 也 可 用 偏 钨 酸 钠 盐 制备 方法 FH NH4HCOs S SUK 5 VR SRY, 
反应 时 要 不 断 调节 pH。 偏 钨 酸 铵 的 水 溶性 特别 大 ， 有 关 AMT 的 制备 方法 早已 有 人 研究 ， 例 
如 ，APT 加 热 控制 脱 氨 法 ， 用 氢 型 离子 交换 树脂 酸化 APT 法 ，APT 溶液 的 电解 法 等 等 ， 总 的 
都 是 从 [HoWiz0w]”- 进行 酸化 转化 为 [HWi20w]6- ， 但 得 率 和 纯度 都 不 理想 。 现 在 采用 活 
滩 性 强 的 粉 状 白 钓 酸 ， 能 方便 地 与 仲 够 酸 盐 离子 在 加 热 及 控制 pH 的 条 件 下 反应 ， 生 成 钨 酸 
离子 ， 这 是 很 重要 的 改进 ， 有 利于 工业 化 生产 。 反 应 时 除 少量 可 以 滤 去 的 胶 状 饮 酸 外 ， 洲 液 
中 不 含 仲 忽 酸 盐 ， 可 使 产量 达 90% 人 5 下。 其 晶体 分 子 式 为 《NHs)s[H, (Ws0w0)4] "200, 
H £ X 光 入 射 法 确定 属 立 方 晶 系 ， 经 粉末 衍射 谱 图 的 指标 化 求 得 晶 胞 参数 a= 18 nm, ih 
胞 内 含 4 个 分 子 [ml。 
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ОЕ Ж, ШЕГИ ЕТЕ КААЙН Ж, ВШ 12-8880, 13: ARH 
E.Drechselik, DIES BORURIBEAE AL BIDS EL, БОЛУЛ Т LBEROR, БИИ ЖЕНЕ RA 
活性 粉 状 白金 酸 为 原料 与 磷酸 直接 反应 。 蔡 取 时 采用 正 丁 醚 加 少量 盐酸 得 油状 物 ， 用 水 反 
Ж, RH 12- 铭 磷酸 转 人 水 中 ， 经 浓缩 即 可 得 到 12- 多 磷酸 晶体 。 

Ф 十 鲍 酸 盐 是 同 多 酸 盐 中 重要 的 成 员 ， 它 具有 光敏 特性 。 朱 思 三 、 岳 站 、 顾 翼 东 等 (3] 
利用 粉 状 白 钨 酸 的 离子 交换 性 能 制 得 了 一 价 有 机 铵 阳离子 的 酸 式 十 金 酸 盐 ， 以 及 和 二 甲 基 亚 
砚 配 位 多 价 金属 (Cu，Co, Ni, Zn, V, Pr, Nd) 的 十 铭 酸 盐 。 后 者 的 制备 是 取 2 mL HW, (BJ 
H,WsOs) -DMSO 溶液 。 逐 滴 加 入 到 40 mL 沸水 中 ， 继 续 煮沸 2-3 min， 冷 却 后 再 加 入 8 mL 
DMSO， 即 成 微 黄色 HWio 的 H,0-DMSO 溶液 。 在 50 mL 的 HWio 的 H,O-DMSO 溶液 中 加 入 过 量 

新 鲜 制 备 的 碱 式 碳酸 铜 ， 微 热 并 不 断 搅 拌 ， 使 之 充分 

ТА, =“ (0 反应， 过 滤 后 得 蓝 绿色 溶液 。4YC 下 放置 24h， 析 出 绿 

色 棱柱 形 晶体 ， 用 10 mL К 2, В. LRR, 干燥 

HAt Ж. СОС), МСП), Zn( ID, VOCI), Pr 

ODA Na( ll 3987 ARAURA ТЕШКЕН EX 

АЖЕ Т T FAI k Fe EK ИЕМ rh SUE Ge PEU, a 

过 ESR, NMR ЖЯ] ЖЕЛЕ 36 ВО БЕЗЕ RN TL pO 00 

图 241 [Cu (DMF) hW 定 , 说 明了 光 致 变色 性 质 的 产生 与 金属 阳离子 无 关 ， 

DMF 的 ESR 谱 (100K) 而 取决 于 [Wio0w]*- 、 金 属 离子 的 配 体 和 采用 的 溶剂 。 

(2 ERE. 0) яле 实验 发 现 ，DMSO 可 抑制 光 致 变色 的 发 生 。 [Cu 

(ОМЕР), ]; WioOw-DMF 的 ESR 谱 见 图 241。 光 照 前 无 ESR 信和 号， 光照 后 在 100K 时 测 得 g = 

1.84, #Ж 266, ХЖ У (V) 在 八 面体 配 位 场 下 的 特征 。 从 g 值 和 谱 线 数目 ， 可 以 认为 ， 
ESR 信号 是 构成 十 钨 酸根 [Wio0n]*- 基本 单元 [WO] 的 八 面体 所 给 出 的 。 

W (V) 与 光照 时 间 的 关系 见 表 2-26 和 图 242， 结 果 表明 ， 不 同 金属 离子 ， 对 光 致 变色 
没有 明显 的 影响 。 长 时 间 光照 ，[W (V)。] / [Wob 接近 于 2， 这 说 明 在 DMF 体系 中 有 2 
电子 还 原 产物 形式 。 此 外 ， 对 二 异 丙胺 和 六 氢 吡 啶 十 钓 酸 盐 ， 在 溶液 中 的 光 致 变色 性 也 进行 
TUIS, ABIT EDU LAUR UST 


3226 不 同 光照 时 间 下 (M(DMF)。)3WwOw-DMF 体系 中 W( V ) 的 含量 ([W(V )]/[Wo]o) 


(b) 


Vmin M= Cu M=Ni M=Za 
10 0.571 0.580 0.574 
20 0.876 0.870 0.881 
40 [ЕД 1.65 174 
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质 。 在 乙 脐 和 水 的 混合 溶剂 中 ,制备 7 9 种 钓 钼 杂 多 酸 和 杂 多 酸 盐 的 二 甲 亚 硕 加 合 物 。 研 究 
结果 指明 : 加 合 物 中 杂 多 阴离子 的 Keggin 结构 基本 不 变 ， 配 体 DMSO 以 5—0 键 上 的 氧 作 
为 配 位 原子 ， 它 不 直接 与 杂 多 阴离子 骨架 结构 发 生 配 位 作用 ， 而 是 与 杂 多 酸 中 的 质子 或 杂 多 
酸 盐 中 的 金属 阳离子 ， 以 氢 键 或 配 位 键 配 位 ， 生 成 的 质子 鲜 离 子 和 金属 配 离子 再 通过 离子 


缔 合 键 与 杂 多 阴离子 相 结合 ， 形 成 加 合 物 。 它 们 
的 IR, Raman 光谱 分 别 列 于 表 2-27 和 表 2-28 Ho 

ARRA: DMSO 加 合 物 具 有 与 杂 多 酸 和 
杂 多 酸 盐 相似 的 Keggin 结构 吸收 峰 ,其 中 vp o 
(vsi-0) 和 >w-o(yw-o) 吸 收 峰 近 似 不 变 ;表明 杂 
多 阴离子 骨架 结构 没有 明显 变化 ,但 EM 
(vw-0,) 吸 收 峰 红 移 5~ 15 cm vwo (vw-0,) 


吸收 峰 蓝 移 5~ 10 cm-', 即 加 合 物 的 形成 使 WW 一 图 2-42 [Cu(DMF)s];WioOw 在 DMF(a) 
O4(Mo - 04) 键 减弱 ,使 W - 0.(Mo - 0.) 键 增强 ; ЗС, СЬ) ФСУ )]/[Wio]o 
@ 加 合 物 中 vs-o 由 游离 DMSO 的 1055 cm" ! 移 至 与 光照 时 间 的 关系 


1025 cm-! 附 近 ,振动 频率 下 降 约 30 cm-', 这 表明 DMSO 是 以 S—O 键 上 氧 作为 配 位 原子 的 ; 
C 加 合 物 中 ve Р АХ DMSO 的 698 cm- ! 向 高 频 方向 移动 了 10 cm~}, Raman 光谱 中 vc_s_c 
也 由 332 cm :和 302 cm -! 向 高 频 方向 移动 了 5 cm-1, 这 可 能 是 由 于 S 一 0 键 氧 与 金属 离子 配 
位 后 ,降低 了 氧 和 硫 原子 上 的 电子 云 密度 ,使 甲 基 的 推 电子 效应 增强 ,C 一 S 键 的 强度 稍 许 增加 
的 缘故 ;@ Raman 光谱 中 ,加 合 物 在 515 ст” Я 532 cm-' 出 现金 属 阳离子 与 5 一 0 键 氧 的 成 
键 所 引起 的 M—O 伸缩 振动 吸收 峰 ;@ vs-o 吸 收 峰 的 位 移 与 配 位 键 的 强度 成 正比 ,从 Raman 
谱 中 还 可 看 到 , 杂 多 酸 加 合 物 中 S—O 键 的 氧 与 质子 氢 缔 合 键 没有 杂 多 酸 盐 加 合 物 中 M 一 0 
键 强 。 金 系 杂 多 酸 盐 加 合 物 中 M 一 0 键 强 于 钻 系 杂 多 酸 盐 , 含 磷 杂 多 酸 盐 加 合 物 中 M 一 0 键 
强 于 含 硅 杂 多 酸 盐 加 合 物 。 


Э 2-27 DMSO 加 合 物 的 红外 光 讲 主要 吸收 峰 /cm-:! 


加 合 物 w-o RA to ts 
эво, sw-a-w усо 
DMSO 1055.005) 698.00) 
Сару 1081.2() 981.39) 896.90) — 809.4(s) 
HPW-DMSO 1081.20) — 1037.5(m)  978.12(9) 393.80) 815.608) 
(BoNH),PW-DMSO 1078.10) 1021.9(=) — 981.25(s) 896.90) 812.50) 712.509) 
CaPW-DMSO 1081.2(s) — 1005.09) — 978.1(s) 393.80) 809.40) — 712.5) 
SPW- DMSO 1081.205) 1021.9() — 978.1(9) 893.8) — 8ILS() 712.50) 
BaPW-DMSO 1081.20) 1050 978.168) 893.80) 812.50) 710.509) 
ZaPW-DMSO 1081.(9) — 1025.08) 978.108) 893.80) 812.5(s) 
CdPW-DMSO 1081.20) — 1021.9(m) 978.1(s) 893.8(s) 815.60) 706.30) 
CaPMo 1065.6(s) 962.5(s) 671.90) — 787.5(s) 
CaPMo-DMSO 1062.50) 1001.9()  959.4(s) B78.1(s) 800.00) 715.60) 
CaHSiW 981.30) 928.1) 878.100) — 784.4(9) 
CaHSiW-DMSO 1028.1(s) — 971.9(s) 921.9() 884) 796.9() — 715.6(w) 


3228 DMSO 加 合 物 的 Raman 光谱 主要 吸收 峰 / сиг! 


w- ve- e-o, 
化 合 物 "н t MER Y mas fert К 
эм-о, %-0 CEN vw-0, 
DMSO 698 (m) 3320) 
Сару 10100) 9280) S3M(m) 3350 233,218 (5) 
988(s) 981(m) 155(s),145(s) 
HPW 1008()  916(m) 7м) 500) 336(w) 232(5).216(5) 
DMSO 990(s) 886(w) — 686(m) 302(w) 1565) 
(Ba; NH); PW 1008 (vs) 916(m) 70м) — 527(m) 337(w) 232(s) ,214(s) 
DMSO 98(s) 393(w) — 6) 308) 156(s) ,143(s) 
Сару 1005(w) 91502) 7090) 53202) 5150) 336(ҹ) 2319) 215(5) 
DMSO 9915) 893(m) — 676(m) 308(w) 155(s),141 (s) 
Sew 1003(4) 9150) 7120) 5300) Sl6(m) — 339() 231(5),21308) 
DMSO 9%(») 895(w)  676(m) 310(w) 1569) ,141(s) 
BapW 1008(vs) 914(m) — 704(m) 5Жш) 56а) — 338(w) 232(s) ,213(s) 
DMSO 990(») 896(w) — 671(m) 308(w) 154(s),140(s) 
ZnPW 1006(m) — 916m) — Ti&(m) — SM(m)  SI8Cm) 336) 23205) 216 (5) 
DMSO 99) 680 (m) 318(w) 1566) 
CdPW 1006(w) 91602) 710(m) Sl6(m) — 338(w) 232(5),216(8) 
DMSO 992(5) 896(w) 67602) — 532m) 308(w) 19400) 
Сармо? 998(%) 902(m) 606 (m) 
968(m) #160) 202000 
Сармо? 987(») 595(т) 245(s) 209 (s) 
DMSO 968 (m) 680 (m) 
CaHSiW 99%6(w) 920(m) S40(m) 330(w) 242(9),222(3) 
970(8) 882(w) — 674(m) 280(w) 156(8) ,149(s) 
CaHsiW 989(w) 909(m) — 7i2(m) — 54€) — 532(m)  340(w) 236(5) 217 (8) 
DMSO ELOJ 680(m) 314(w) 156(s), 149(в) 


Ф Сармо 和 Сармо 的 加 合 物 经 激光 照射 后 即 发 生还 原 与 分 解 ,测定 数据 不 很 准确 。 


杂 多 酸 盐 的 加 合 物 均 能 制 得 单 品 ， 例 如 ，(BuNH)3PWiaz0w*3DMSO.4H20， 晶 体 属 单 斜 
Ж, ZMA Ga- PZ/a, WBK: а = 3.3369 (3) nm, b = 1.5470 (2) nm, c = 
1.6338 (2) nm, 8-92.94 (1)°, V = 8.423nmmg，Z = 8，D。 = 4.961g/em， 尺 = 0.056，Rw = 
0.075。 加 合 物 中 杂 多 阴离子 仍 保持 完整 的 a-Keggin 结构 ， 但 WO, 八 面体 以 畸变 形式 存在 ， 
加 合 物 的 形成 使 W—0, 和 W—O, 键 减弱 ，W 一 0. 键 有 增强 。 配 体 DMSO 不 与 阴离子 骨架 直 
接 相 联 ， 而 是 与 铵 离子 以 缔 合 作用 相 结合 。 

[(CH3)2NH]3(PWi20w)* nH,0 (12- 多 磷酸 二 甲 基 胺 盐 ) 的 结构 如 图 243、2-44。 

在 分 子 结构 中 ， 杂 多 阴离子 为 完整 的 Kegin 结构 ， 三 个 二 甲 基 胺 阳离子 ， 位 于 一 组 
W0o 三 金属 能 ， 与 其 他 三 组 W0w 三 金属 入 ， 通 过 共 顶 点 相连 而 形成 的 面 上 。 由 于 阳离子 
与 杂 多 阴离子 骨架 氧 之 间 的 氢 键 作用 ， 致 使 WO, 八 面体 发 生 较 大 畸变 ， 与 阳离子 发 生 氨 键 
作用 的 WO, 八 面体 中 的 W 一 0 键 显著 减弱 ， 在 IR 谱 中 表现 为 vw_o 吸 收 峰 的 分 裂 。 阳 离子 
(CH;);NH7 中 N 与 杂 多 阴离子 骨架 氧 之 间 的 平均 距离 为 0.313nm， 这 说 明 二 甲 基 胺 阳离子 中 
和 氢 原 子 与 杂 多 阴离子 骨架 氧 之 间 存 在 氢 键 。 而 P - О = 0.153nm, W- Ол = 0.165nm, 
W- 0, 20.190nm, W- Oy =0.190nm, WO. =0.245nm。 

谢 高 阳 等 [9 采用 倒 滴 加 法 制备 的 粉 状 白 镶 酸 ,制备 过 氧 金 酸 饺 :将 约 7g 的 粉 状 白金 酸 用 
15 mL 30% H;0; 溶液 溶解 ,在 水 溶 中 用 浓 氨水 调 pH 至 7, 搅拌 下 滴 加 50 mL 0. 3mol- L` ! 硝 酸 钞 
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图 243 加 合 物 的 分 子 结构 图 244 加 合 物 的 多 面体 示意 图 


溶液 ,得 澄清 溶液 ,pH = 3 ~ 4, 放 4 民 冰 箱 中 过 夜 ,沉淀 完全 , 抽 滤 ,用 无 水 乙醇 、 乙 醚 洗涤 沉淀 
后 ,真空 干燥 得 化 合 物 约 8g [NH4NdW2(02)s(OH)，*4H20]。 类 似 的 方法 制 得 NH4NdW3(0,)30* 
6H20,IR 光谱 表明 ,在 820 ~ 833 cm :处 有 过 氧 根 03- 的 特征 吸收 峰 。 

顾 回 东 \ 金 松林 等 采用 活性 较 大 的 粉 状 白 多 酸 '" ,简便 地 制备 了 KaWzCb ,研究 了 KWC 
经 离子 交换 转化 为 酸 的 形态 后 与 Nd (COS). 的 反应 ,得 到 了 新 化 合 物 NdW2Cls, 从 而 提出 了 一 
条 制备 溶解 度 大 的 各 种 金属 离子 与 WCB” 的 化 合 物 的 途径 。 

2.2.4 ЯВ 

表 2-29 给 出 了 水 合 钒 酸 盐 的 平衡 数据 。 

ж29 жалеют 


E 应 # mo 
[V0,]* «2H,0 === HVO, + Н? 0.5mol-L^! 
H,V0— H* + [HVO] 0.5mol-L^! 
[1 V0,] -一 H* + [HVO]? 0. Smol-L-! 
[HVO, J^ H* + VO 3.0mol-L-* 
2[H,V0,] -一 [HV:O,)'" + H* + ЊО O.Smol-L-' 
2[HV0, -= [Vi0] + ЊО 3.0mol- L^" 
3[Hh V0,] -一 [V30] +3њо 0. Smol-L- ', 40. 


ALVO] — [Von]'- +40 

10H V0,] ~ + 6H* = [Ha VioOu]*" + 12820 
[һУкОд 一 Н? + (НУО 

[HViOx "== Н? + [VigOa I7 

10LV0,]* +80 == (ЊУв0а]— +169" 


Ф 离子 强度 ,NaCl(0.5mol"L- ) 或 NaCIQ, 1.0, 3.0mol- L7!) ФВ, ЖУ 2596. 
最 近 的 研究 指出 , 钒 酸 盐 溶液 中 可 能 还 有 少量 其 他 组 分 。 根 据 表 2-29 做 出 了 同 多 钒 酸 盐 
的 分 布 图 ,都 是 指 在 水 溶液 中 存在 的 物种 , 见 图 245。 在 高 碱 性 溶液 中 ,pH > 14,V(V ) 做 为 四 
面体 vO" 阴离子 存在 。 在 水 溶液 酸化 时 ,由 无 色 变 为 桔 黄色 。 
在 非常 稀 的 溶液 中 (10-5 mol*L-'), 钒 (V ) 的 物种 主要 是 单 体 , 约 当 pH = 13 时 逐渐 变 成 
HVO; ,在 pH 约 为 8 时 变 成 HVO; ,pH 约 为 3.3 时 形成 VO 离子 。 


对 浓 溶液 ,例如 1077 mol L7! RE, fif 
况 要 复杂 得 多 ,Vz04- 5 HVG 存在 平 
衡 , 由 pH 约 为 6 ~ 2 时 ,十 钒 酸 盐 Vio 
Об, НҮ005 „НУ О ЖР ТЕЙ 

偏 钒 酸 盐 是 无 色 的 阴离子 ,经 验 表 
示 式 是 VO; , 它 是 当 pH 为 6.5~8 时 ,在 
钒 酸 盐水 溢 液 中 的 主要 物种 。 

钒 的 浓度 大 约 为 10-3 mL Е, 
在 钒 酸 盐水 溶液 中 的 УО; 离子 是 聚合 
成 三 聚 或 是 四 聚 ,一 直 有 争论 。 在 1950 
年 以 前 ,多 数 人 认为 是 三 聚 式 , 这 由 UV 
测定 可 得 出 结论 。 在 溶液 中 (0.01 ~ 0.4 
mol"L-1) 冰 点 降低 和 光 散射 法 ,指出 有 
VAR HE ERO Vs0 和 7 。 同 样 超速 离心 

TAE йан Аа 法 给 出 聚合 度 为 4。 但 这 些 方法 事实 上 

或 许 不 能 区 别 三 聚 和 四 聚 。 电 位 测定 表明 三 聚 体 离子 在 稀 溶液 (0.02 mol'L-! 以 下 ) 中 占 优 
势 ,四 聚 体 离子 在 较 浓 的 溶液 中 (0.02mol'L-! 以 上 ) 占 优势 ,最 近 通 过 3V 07 0. NMR 测定 证 
ВИ, ЕРК АЮ ГУО] 和 [Vs0is]5- 及 少量 的 [VeOis]6- , 线 型 的 V 和 V, 离子 。 这 些 结论 与 
IR 和 Raman 光谱 测定 是 一 致 的 。[ V40iz]#- 共振 线 变 宽 与 [HVO4]?- 浓度 有 关 ,说明 在 pH > 7 
时 ,形成 了 线 型 的 [HVs0ie]s- 中 间 体 。 也 有 人 认为 , 环 状 [Ve0l6]6- 是 十 钒 酸 盐 结构 的 一 种 可 
能 的 母体 。 

电位 滴定 法 、 冰 点 法 ,超速 离心 法 ,光谱 及 电导 法 的 测定 都 指出 ,将 偏 钒 酸 盐 溶液 酸化 到 等 
于 或 低 于 pH6 时 (有 的 文献 指出 ,浓度 > 107 mol L7! pH = 2-6), 在 溶液 中 存在 村 色 的 十 钒 酸 
盐 阴离子 [Vio0w]6- 。 由 于 偏 钒 酸 盐 与 十 钒 酸 盐 之 间 的 平衡 建立 很 慢 ,中 间 体 肯定 是 会 存在 
的 。 对 十 钒 酸 盐 溶液 进行 了 大 量 的 研究 ,3V NMR 研究 指出 ,溶液 中 阴离子 结构 与 固 相 中 的 一 
致 ,都 有 结构 明显 不 同 的 三 种 钒 原子 ,比值 为 1:2:2。 一 般 认为 在 pH = 3 以 下 ,十 钒 酸根 主要 
以 [HaVio0w] -存在 ,在 pH=5 左右 主要 以 [HVio0ws]5- 存 在 ,在 pH=7 以 上 可 能 是 [Vio0zm]4- ç 
不 过 平衡 的 准确 位 秆 显著 地 依赖 于 阳离子 存在 ,质子 化 了 的 物种 稳定 度 : 

Lit < Na* < K* < Rb* < Cs+ 

已 研究 了 十 钒 酸 盐 的 酸 解 、 碱 解 动力 学 。 关 于 水 与 阴离子 间 的 !&0 交换 速率 已 见报 道 , 一 
级 交换 包括 所 有 28 个 氧 原子 ,在 25%C 时 半 训 期 ~ 15h(pH = 4 ~ 6.3), 5:98 RA Fi rh ЖЖ 
力学 比较 ,有 人 提出 这 两 种 过 程 , 皆 涉 及 部 分 解 离 的 [VeOis - O - ViOu 17 中 间 体 。 在 PH= 2.5 
时 用 抗坏血酸 还 原 十 钒 酸 盐水 溶液 ,生成 单 体 的 钒 CI ) 氧 物种 。 

加 热 或 陈 化 含有 十 钒 酸 盐 离子 的 溶液 ,可 沉淀 出 深 红色 的 三 钒 酸 阴 离子 的 盐 。 这 些 盐 的 
经 验 表示 式 为 MV3Os(M = NH,K,Rb,Cs) ,有 时 也 写成 MVeOie。 

如 果 这 些 桔 色 的 十 钒 酸 盐 溶液 ,在 室温 下 静 置 几 周 ,或 加 热 时 ,结晶 的 KV30s 被 沉淀 出 来 ， 
那么 在 pH 为 6.5 温和 加 热 时 ,在 三 钒 酸 盐 形成 之 前 ,也 可 能 得 到 红色 的 KaVs0,4 结 唱 。 

四 价 钒 的 氧化 物 和 Va0s 一 样 ,具有 两 性 。 在 碱 性 溶液 中 ,生成 棕色 的 易 氧化 的 溶液 。 从 
中 可 得 到 碱 金属 的 晶体 盐 ,最 初 表 示 为 MS Vas * nH20, 近 来 表示 为 MV0 n0. ERRE 
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液 中 ( >1 mol-L^! ОН”) fe Ae SE ПАТИ. 
从 水 溶液 和 非 水 溶液 中 ,得 到 的 钒 (V) 酸 盐 阴离子 ,以 结晶 盐 的 形式 离 析出 的 请 见 表 2-30。 


R20 o 自 水 溶液 和 非 水 溶液 中 得 到 的 钒 (Y ) 酸 盐 阴离子 


QD 酸度 和 表示 式 , 是 指 完全 去 质子 的 阴离子 ,在 有 些 情况 下 ,也 分 离 出 了 质子 化 的 形式 。 
四 在 rV-0)<0.30nm 处 的 氧 原子 数目 。 


固态 VA [V20] 呈 四 面体 和 双 四 面体 结构 。 例 如 K3XO4(X = V, Cr, Mn) NasXO4(P， 
У, As),ZrX;O,(X = V, P), Co, V0, -2H,0 的 结构 测定 表明 , 键 长 为 :V 一 0( 端 基 )0.169nm,V 一 
0( 桥 基 )0.180nm,V 一 0 一 V, 键 角 139°, 

偏 钒 酸 盐 典 型 的 结构 有 : 

CD 由 共 角 相连 的 VO, 四 面体 组 成 的 无 限 长 链 ,如 КУО, ,a-NaVO,, NH, VO, 及 TiVO;; 

© шн УО, 三 角 双 锥 组 成 的 链 , 如 KVO + ЊО, NaVO, * 1.89850, Ca( VO; ) .2Hz0,Sr 
(V0,),*2H,0, Sr( VO); *4H0, Ж В.И 2-46. 

这 是 由 简单 的 串 接 的 四 面体 共有 角 组 成 的 聚合 结构 。 在 含有 Vz0s 的 乙醇 和 Bu, NOH 的 
溶液 中 ,已 经 分 离 出 四 丁 基 铵 趟 (BusN)3HV4O。 这 个 盐 的 晶体 结构 指出 ,由 共 角 相连 的 VO, 
四 面体 组 成 的 环 状 阴离子 ,平均 V 一 0 键 长 是 0.163nm( 端 基 ) 和 0.180nm( 桥 基 )。 

十 钒 酸 盐 的 结构 见 图 2-47。 它 是 由 十 个 共 边 УО, 八 面体 排列 而 成 ,对 称 性 接近 Dy,。 八 面 
体 是 畸变 的 ,以 保证 端 基 氧 和 桥 氧 价 态 的 近似 平衡 。 键 长 从 O. 160nm (V 一 0( 端 基 )) 到 
0.232nm V 一 0( 中 心 )。 

关于 多 钒 ( V ) 酸 盐 的 结构 见 图 2-48。 三 钒 酸 钾 盐 和 绝 盐 ,含有 VO, 和 VO, 多 面体 构成 的 无 
穷 的 凸 止 层 。 八 面体 极度 变形 ,V 一 0 键 长 介 于 0.158nm 到 0.297nm 之 间 。 


(a) (b) 


图 246 多 聚 偏 钒 酸 盐 阴离子 [VOT ). 图 247 [VO ]*- 的 结构 图 
(a) KV0,H;O; (b) KVO; 
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在 gsVsOu 中 存在 另 一 种 多 阴离子 , 它 是 
黄色 的 盐 , 也 是 从 水 溶液 中 沉淀 得 到 的 。 这 
种 阴离子 结构 是 由 许多 VO, 四 方 锥 和 VO, 
四 面体 以 共 角 方式 相连 ,组 成 的 一 些 无 穷 无 
尽 的 层面 。 

低 氧 化 态 多 钒 酸 盐 : 钒 是 4 价 的 有 
[Vs0o]2- ,已 制备 出 钾 盐 , 它 的 结构 见 图 2- 
49。 这 个 多 阴离子 ,是 由 共用 底 边 和 角 , 且 直 
立 的 V 一 0 键 (0.154 ~ 0.167nm) 外 指 的 УО; 
四 方 锥 体 构成 的 近 球形 的 壳 体 。 在 pH =9 ~ 
13 时 , 钒 的 浓度 过 量 ~ 2 m mol*L-! 时 ,该 阴 
离子 可 稳定 存在 。 钠 盐 和 钾 盐 是 顺 磁 性 的 。 
在 2 时 ,每 个 阴离子 有 大 约 8 个 自由 的 V 
(人 W) 自 旋 。 在 强 碱 性 的 溶液 中 ,四 价 钒 可 歧 
化 为 3 价 和 5 И. 

对 Kel V VEO H] 11H20 的 唱 体 结构 ， 
见 图 2-50。 该 阴离子 是 个 非 对 称 椭 贺 球状 多 
WEBER FI. C, 对 称 性 ),18 个 VO, 多 面 
体 ,包围 着 一 个 VO, 四 面体 。 可 认为 是 Keg- 
gin 结构 e- 异 构 体 的 衍生 物 。 暗 色 多 面体 中 
的 钒 原子 ,构成 了 假设 的 e-[ (V) V0] hY 
手 性 部 分 。 它 的 表面 有 6 个 三 脚 架 式 的 VO, 
四 面体 和 一 组 三 个 共 角 的 VO, 四 方 锥 ,阴离子 的 整体 保持 C, 对 称 性 。 从 价 态 累 加 计算 可 推断 
ШЄТ УСТУ ) 的 可 能 位 置 。 


图 2-48 多 钒 酸 盐 的 结构 
Ca) (012.5. (b) (0477). 


图 2-49 ЖАШАН 图 2-50 KIVE VSOSH]- 11H50 的 晶体 结构 
[Va0e]”- ,其 结构 完全 由 VO, 四 方 馆 以 共 边 , 共 角 相 与 阴离子 的 假 C, 轴 成 直角 的 [VeOe]?- 的 侧 视 图 ,暗色 
连 组 成 ,中 心 空 穴 的 直径 为 0.45mm, 在 所 研究 的 晶体 的 八 面体 和 中 心 四 面体 构成 了 Keggin 阴离子 *- 异 构 体 的 

中 ,离子 或 水 分 子 部 分 地 占据 这 个 空 穴 手 性 部 分 ,该 结构 的 其 余部 分 由 三 脚 的 VO, 四 面体 和 
V0, 四 方 锥 构成 


2.4.5 混 配 金属 同 多 阴离子 
这 是 指 含有 两 种 或 两 种 以 上 的 同 多 阴离子 。 迄 今 ,比较 确切 的 混 配 型 同 多 阴离子 见 表 
2-31。 其 中 不 外 是 4 大 类 : 钥 钒 酸 盐 ; 钨 钒 酸 盐 ; 饥 钨 酸 盐 ; 钼 钨 酸 盐 。 
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A23 ORHKGUBESRESHNET 


六 金属 酸 盐 (MeOw ) 结 构 Keesin 结 构 其 他 结构 
[V,W,..,0, 9*9 [(H) VWa0 7 (мма)? 
См, We- ,0]9* 9- Сењ)мож 0) [Ma 
Гум»? L()V, Wa- ,09]9*9 222-4 ГМО» ]*7 
[Mo, Ws. „On ` х=1,0)2-5 ССУЮ)У У Мое }*- 


1. 钼 钒 酸 盐 

ЖЕ Н? -MoOj- -HVOj- 体系 中 ，pH ~ 3.5 时 ， 存 在 一 系列 Mo/V = 3 的 化 合 物 。 在 pH = 
5~7 时 ， 存 在 Mo/V < 1 的 化 合 物 。 近 年 报道 了 阴离子 盐 [V,Ma Os]. [VsMos0o]-、 
[VaMo Os, ]*- 和 混 价 物种 ГҮ" УУ Wio0w]s- 的 阴离子 结构 。 当 pH~ 3.5，1 < Mo/V < 10 的 水 
溶液 中 可 得 到 2:6 的 阴离子 NaVzMa0x .16Hz0， 其 晶体 结构 表明 ， 阴 离子 与 a- [Mos0x]4- 
和 [ (CHsAs)2MosOx]4- 特征 相同 ， 即 6 个 共 连 接 МОО, 八 面体 组 成 一 个 环 ， 环 的 上 下 由 VO, 
四 面体 覆盖 。 

KiVsMosOw* ~ 8H,0 是 从 铀 酸 盐 - 钒 酸 盐 溶 液 中 得 到 的 ， 当 它 在 水 中 缓慢 重 结晶 时 ， 则 生 
成 了 KeVeMos0w*12H,0， 其 结构 图 见 图 2-51。 [VsMosOw]?- 的 结构 是 一 个 中 心 四 面体 VO, 
(У—0, 0.169-0.173nm) 被 一 个 由 8 个 共 边 的 MoOs 八 面体 构成 的 折 登 环 包围 ， 而 这 些 作 
面体 ， 又 连接 4 个 VO, 三 角 双 锥 体 。 每 个 Mo0s 八 面体 都 有 一 对 顺 式 端 基 氧 ， 它 们 的 大 小 与 
其 他 结构 中 的 一 样 。 但 是 由 于 第 五 个 V—O 键 很 长 (0.271 ~ 0.286nm) ， 因 此 可 以 把 vO, 多 
面体 等 价 于 桥 链 的 四 面体 (V—O 〈 端 基 )) 0.161 ~ 0.165nm, V—O (#8 0.183 ~ 0.187пт), 
该 阴离子 是 Keggin 结构 的 [VsWsOw]” 的 一 个 异 构 体 。 有 人 认为 ， 在 晶体 中 ， 两 个 钾 离子 与 
阴离子 表面 空 腔 配 位 稳定 了 钼 钒 酸 盐 的 这 种 特殊 结构 。 


图 251 KyVsMosOw*8Hb0 及 [VeMauOx]*- 阴 离子 结构 
(a) 在 K;V,Mo Ou *8HLO 中 的 胃 离 子 结构 ， 只 给 出 其 中 一 个 钱 离 子 的 位 置 ， 昌 然 
在 原始 报道 中 认为 ， 四 个 外 国 钠 原子 是 五 配 位 的 ,但 现在 表示 的 所 有 钒 原子 
都 是 占据 着 四 面体 位 置 ; 
(b) 由 四 个 MoO, 八 面体 ( 带 点 的 )， 六 个 VO, 四 方 锥 和 两 个 VO, 四 面体 排列 而 成 的 
Сума) 8448 


EF [VsMo Os ]1 的 结构 ，Mo0s 和 VO, 八 面体 与 VO, 多 面体 ， 呈 中 心 对 称 排列 ， 见 图 
2-51 (b) ， 其 排列 方式 是 6 个 共 边 的 MO, 八 面体 (2 个 Mo，4 个 V) 组 成 一 个 环 ， 环 的 上 下 
由 VO, 四 方 锥 覆盖 ， 并 且 以 共 边 的 方式 与 两 个 Mo0s 和 两 个 VO; 三 角 双 锥 相连 。 由 于 V 一 0 
键 的 变化 范围 由 0.160 ~ 0.276nm， 所 以 全 部 钒 中 心 多 面体 都 是 极 不 规则 的 。 
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[УМо0»]2-, 0 V20s 和 a- [Мо ]*- #9 Z RE РЛ E F P BB ft) Bu, NOH 得 到 
的 。 但 迄今 尚未 从 水 溶液 中 分 出 【VMos0s]- 阴离子 。 

2. BM 

Ж [V,W..,0,,]0*?- P, x21, 2 的 物种 已 确定 。 似 乎 也 存在 [VWO] 物种 。 在 
pH2~3 时 ，[VWs0e 了 -是 稳定 的 ， 并 能 可 逆 还 原 为 [VN W,Os]** ,在 pH 3~5 时 ，[V™ 
WsO]- 可 稳定 存在 。(CNsH6)4VzW40e 的 晶体 结构 也 已 测定 ，[VzW40e]4- 在 PH 4~5 时 可 
迅速 生成 ， 且 可 被 还 原 为 [VM WO]. 

酸化 及 加 热 [VzW4Oi9]4- 的 桔 黄色 溶液 ,可 得 到 颜色 较 深 的 Keggin 结构 [(V)V,Wi_。 
09]0*?(x =2.3) 阴 离子 。 它 们 的 K, Na 盐 已 被 分 离 出 来 。x = 4 的 阴离子 虽 能 得 到 ,但 不 稳 
定 。 作 为 [VWiz0w]”- 的 取代 物种 Ki[(V)VsWs0w]*2H20 已 经 被 确认 。 还 制 得 了 取代 的 偏 钒 
酸 盐 阴 离子 [(Hz)VWuOw]- ,其 组 成 和 结构 已 确定 。 

з. Mis 

BAKARRA UIT ЖН Е, [Nb, Ws. ‚Ое ]®* 9- (x 2 1- 4). [NbWsO, й 
稳定 存在 的 pH 范围 为 1.5~ 5. ifi [ Nb, W;0,9 ]5- 稳定 存在 的 pH 范围 增 至 > 8.5, IR Raman 研 
究 表明 ,[NbzW40e]4- 和 [NbsW20w9]5- 都 是 顺 式 异 构 体 。 而 [NbyW30i];- 可 能 是 “ 面 式 " 异 构 
体 (Cav 对 称 性 )。[NbWsOe]?- 和 [NbzW4Ois]4- 在 电化 学 上 都 是 可 还 原 的 。 

4. ВВА 

关于 [MoeWsOu ]^7 [Mos Wis Ogg Hs 7 和 [(Hz)MoWuOw]5- 都 有 报道 ,但 由 于 钼 钨 的 化 学 
性 质 极 相近 ,所 以 分 析 是 困难 的 。[MoWsOe]?- i Mo Ws0s]?- 的 四 丁 基 饶 盐 已 进行 了 表征 。 
也 有 报道 关于 制备 了 [MosW3Oe]?- 和 [HMoWio0w]5- 的 文章 ,但 都 需要 进一步 确认 。 

多 阴离子 这 类 化 合 物 在 拓扑 性 和 电子 的 贮存 \ 转 移 中 具有 独特 的 性 质 。 这 些 多 阴离子 的 
组 成 大 多 具有 高 度 对 称 的 核心 ,经 常 采用 准 球形 结构 ,此 种 结构 是 依据 阿 基 米 德 和 柏拉图 的 重 
要 拓扑 理论 建立 的 。 但 迄今 理解 形成 高 核心 式 多 阴离子 的 内 在 力量 仍然 是 一 个 挑战 。 

有 两 条 总 的 原理 决定 了 多 阴离子 的 结构 : 

@ 每 个 金属 原子 占有 一 个 MO, 配 位 多 面体 (主要 是 八 面体 ), 在 这 个 多 面体 内 ,金属 原子 
可 被 置换 ; 

@ 认 为 八 面体 含有 3 个 或 更 多 个 自由 顶点 的 结构 是 不 合理 的 ,这 即 是 Lipscomb 规则 。 但 
今天 也 有 报道 不 遵守 这 一 规则 的 化 合 物 出 现 ,这 需要 进一步 核实 。 

多 阴离子 可 以 充当 独特 的 配 体 ,其 特殊 性 主要 表现 在 是 电子 的 优秀 接受 体 。 对 于 不 饱和 
型 . 缺 位 型 多 阴离子 ,它们 的 数目 极 大 ,是 一 类 活性 很 高 的 无 机 高 分 子 配 体 , 像 [SiWiMOw]"- 
一 类 多 阴离子 可 看 作 金 属 叶 啉 的 无 机 类 似 物 。 多 阴离子 化 学 虽 有 100 多 年 的 历史 ,但 新 的 结 
构 类 型 的 化 合 物 仍 在 继续 被 发 现 。 
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3. 多 酸 合成 化 学 的 新 进展 


3.1 ”含有 机 金属 基 团 的 多 酸化 合 物 


一 般 认 为 ,在 多 阴离子 中 引入 的 杂 原 子 是 金属 原子 时 ,可 以 形成 三 种 类 型 的 化 合 物 : 

QD 杂 金 属 原子 被 引信 多 阴离子 的 骨架 内 部 ,其 中 有 的 Kegin, Dawson 及 Anderson 结构 的 
多 酸化 合 物 就 是 如 此 ; 

Q 杂 人 金属 原子 被 二 维 的 加 成 到 多 阴离子 的 骨架 上 ,例如 [Mn(NbeO)>]2- ; 

O 杂 金 属 原子 包含 在 多 阴离子 的 外 这 骨架 中 ,例如 [NbWs0i]?- 。 

其 中 后 两 类 化 合 物 , 在 以 下 诸 方面 给 我 们 不 少 启示 : 

O 多 阴离子 的 表面 氧 原子 具有 配 位 能 力 ,各 种 金属 基 团 可 键 合 在 其 骨架 表面 上 ; 

O 可 用 不 同 的 金属 基 团 修饰 多 阴离子 的 部 分 外 部 骨架 结构 ; 

O 通过 利用 金属 化 合 物 的 空 穴 配 体 代替 H* ,使 金属 氧 酸 盐 的 聚合 能 在 不 伴随 缩合 脱水 
条 件 下 进行 。 

基于 上 述 观点 ,不 仅 能够 合成 处 于 多 酸化 学 与 配 位 化 学 及 金属 有 机 化 学 边缘 的 多 酸化 合 
物 ,而且 也 同 开发 新 型 催化 剂 及 利用 固体 金属 氧化 物 进行 各 种 烃 的 催化 转化 反应 的 基础 研究 
等 有 机 结合 起 来 。 

Klemperer 等 人 基于 上 述 @ 的 观点 ,在 1978 EAR T [ (5-C Hs) IPWi Оу, ]*7 ,意义 重大 ， 
把 多 酸化 学 与 金属 有 机 化 学 有 机 地 融合 为 一 体 ,从 而 开辟 了 多 酸 有 机 金属 化 学 的 新 的 研究 领 
域 。 此 后 ,以 0 、.@ 、@ 为 基础 ,相继 合成 了 不 少 多 酸 型 有 机 金属 化 合 物 。 

3.1.1 多 阴离子 加 合 有 机 金属 基 团 的 多 酸化 合 物 

利用 多 酸 具有 稳定 骨架 结构 的 特点 ,多 阴离子 的 表面 氧 原子 具有 配 位 能 力 ,可 与 各 种 金属 
基 团结 合 形成 新 型 化 合 物 。 在 合成 中 一 般 使 用 六 钨 酸 型 的 [MsWs_.0se]2+2 (М = Nb, Ta), 
Keggin XI f [SiM, Wi. „Ов ]%* 2)” (M = V, Nb) #l Dawson JB ff) [ P.Nb, Wis- .Oo]6+9 等 多 阴 离 
子 。 这 些 离子 与 其 母体 离子 [Ws0e]?- [SIWi 0*7 及 [PWisOw]5- 相 比 ,其 负电 荷 升 高 , 氧 原 
子 上 的 碱 性 也 增强 ,因此 ,作为 配 体 (给 予 体 ) 是 有 利 的 ,上 述 各 种 情况 现 均 已 离 析出 稳定 的 有 
机 金属 化 合 物 。 

1. 六 金属 氧 酸 直 [MW- ,02*? (M = Nb,Ta,x = 1,2) 型 有 机 金属 多 酸化 合 物 

FR(NbY O^* ) (Тау O) * ) 取 代 [ 0 12 中 的 一 个 (WNO)4+ 单 元 ,得 到 [NbWs0e]?- 及 
[Та%;0» P- ,再 使 它们 与 [六 (CH5)3AcCl] (Ac = Th,U) 反 应 3, 迅速 生成 [ -GHsAe 
(MW;0;5); 7 (M = Nb, Ta) ,反应 式 如 下 : 

Lj (HS) АеСІ] + 2(MWsO19) P7 — [C5-CSHs)5Ac(MWs09); ]5- + CI- 

其 结构 示 于 图 3-1, A 3-1 中 可 以 看 到 ,U 原子 连接 了 赤道 上 的 3 个 7-6 Hs 基 , 轴 上 的 2 个 
骨架 0 原子 形成 三 角 双 锥 结构 。U 原子 有 选择 地 与 0 一 Nb 的 端 基 氧 原子 键 合 ,这 是 因为 
0 一 Nb 端 基 氧 比 0 一 W 的 端 基 氧 具 有 更 强 的 碱 性 及 亲 核 性 。 

碱 性 更 大 的 ONbW 中 的 桥 氧 未 参与 配 位 ,这 可 能 与 空 阻 有 关 。 当 Ac = Th 时 ,Th 一 0 键 具 
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图 3-1 [Cf-GHSU(NbW, 0s); - 的 结构 图 3-2 [(mg'-C,Mes)Rh(cs-Nb;W.O,s) 2" 


大 加 表示 金属 原子 (黑色 实心 国 为 Nb 原子 ), 氧 原子 893 ЕТА 
ФЙ, НЕЛЛИ. 原子 上 标 1 ~5 数 多 阴离子 中 的 白 国 代 表 Nb 原子 ,Rh 原子 
TY KIT EW A-H MWET ЕР ЕШ 


LIRE tE ,25% T FERAE tB 2 ih , BE C NDWS Oi 97 与 [( 玉 CsHs)sTh(TaWs0us):]5- 混合 ,生成 
EG £T [ (7-0 HS) Th(TaWSO,) (NbW;0,9) )5- , ze ZI rb PERE Th 一 0 键 的 断裂 有 如 下 
离 解 平 衡 : 

[(¥-CsHs )3Th (Та; ) 57 + CH,CN == [( -CsHs )3Th ( TaW;O,s ) (CHCN) 7. + 
[NbW,O, ?- 

含 2 个 (Nby0)?+ 基 团 的 多 阴离子 cis-[NbyW40s]4- 总 电荷 为 - 4, 亲 核 性 有 很 大 增加 。 因 
此 , 它 能 与 含 软 金属 离子 的 有 机 基 团 形成 加 合 物 。 在 乙 脐 中 , 同 [( 太 -CsMes)Rh(CHCN)3]?+ 反 
应 ,生成 组 成 为 [( 太 -CsMes)Rh( cis-[NbzW40s)]?- 的 3 种 非 对 映 体 , 请 见 图 3-2, 它 们 的 比例 是 
1:17:19) (55- C Mes) Rh 基 团 对 于 顺 位 上 的 二 个 Nb 原子 可 采取 三 种 不 同 的 立体 配 位 方式 ,所 以 
生成 三 种 非 对 映 体 。 有 机 金属 基 团 同 多 阴离子 上 相 邻 的 3 个 桥 氧 键 合 , 端 基 氧 不 参与 配 位 。 
若 以 [( 太 -CsMes)Rh(w-CDCb ] 为 反应 物 , 则 只 生成 约 等 量 的 工 和 下 两 种 异 构 体 。 在 这 一 反应 
中 首先 发 生 [( 太 -CsMes)Rh(w-CI)Cb ] 的 桥 断 裂 反 应 ,生成 了 缺 位 的 [( 太 -CsMes)RhCb ] , ONb 的 
端 基 氧 进攻 其 空位 (根据 多 阴离子 的 氧 原子 的 立体 因素 和 电子 因素 ), 生 成 中 间 体 [( -C;Mes) 
RhCb](ci-NbW40s)]4- ,请 见 图 3-3。 因 此 , 工 和 下 的 生成 经 历 了 比 看 能 量 更 低 的 途径 。 由 工 
和 开 转 化 为 下 的 异 构 化 反应 非常 缓慢 ,但 加 入 催化 剂 [( 太 -CsMes)Rh(CHsCN)3]?*+ ,可 加 速 转 
化 。 这 是 因为 反应 的 进行 经 历 了 含 2 4 ()5-C Mes) Rh 基 团 的 中 间 体 进程 ,具体 如 下 : 
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ССр-С,Мез ) Rh (Nb, WO )7. + [( -CsMes) Rh” ( CHsCN )з P* — [( -CMes) Rh 
(Nb, W,OjgRh* ) + (7/-CsMes) ] + 3CH,CN — [ (4-CsMes) Rh* (Nb; WO) P7 + (17-CsMes) Rh 
(CH3CN)3 + o 

如 果 仅 从 单纯 的 静电 观点 出 发 ,可 预想 有 2 个 或 3 个 ONbW 桥 氧 参 与 配 位 的 异 构 体 ( 工 和 
开 ) 更 趋 于 稳定 。 然 而 ,事实 上 工 、 卫 和 于 的 生成 比 是 1:1:1。 这 不 符合 根据 统计 概率 所 测 的 
生成 比 是 1:2:1, 表 明正 的 结构 难以 形成 。 此 外 , 若 以 Mn (CO); 3E 4625 (75- C Mes) Rh 基 , 对 应 
异 构 体 下 的 化 合 物 [(CO)sMn(cis-NbyW40ie)3- 的 生成 常数 明显 增 大 。 在 此 反应 中 ,有 机 金属 
基 团 键 合 在 [NbzW40ie]*- 上 的 某 位 置 ,其 决定 因素 尚未 和 弄 清 , 但 至 少 反 应 活性 的 桥 氧 不 是 定 域 
在 NbY 周 围 。 而 多 阴离子 的 表面 电荷 全 部 是 非 定 域 化 的 。 

当 使 用 可 提供 两 个 配 体 的 有 机 金属 化 合 物 , 如 [( 逆 - 双 烯 )M(CHsCN):]* (M = Rb, XU = 
ZROH, M= 65, 双 燃 = 环 辛 二 烯 ) 与 多 酸 离子 键 合 时 ,得 到 端 氧 与 桥 氧 两 种 氧 原子 均 配 位 
Ro 1C 508) M | (Nb, Оз) P7 CILE 3-5), 

该 化 合 物 具有 由 2 个 cis- [Nb W.O,s ]7 55 5 4 (UR) M 所 形成 的 架 桥 结构 ,其 中 多 阴 
离子 起 到 5 齿 配 体 作 用 。5 Cn XUB)M 中 有 2 个 与 ONb 的 桥 氧 和 2 个 [NbzW4Oe]4- 架 成 
桥 。 这 种 情况 也 与 [( 玉 -CsHs)3C1(NbWsO0is)2]， 相同 ,只 限于 端 氧 , 仅 用 ONb 的 氧 原 子 与 有 机 
金属 基 团 键 合 。M = Ir 的 化 合 物 在 弱酸 条 件 下 ,有 机 金属 基 团 解 离 , 变 成 [|( 7-CeHi2)1|2H 
(NbzWas0i9)2]- (Сано = Ж). ЯЯ 5j ONbW 或 ONb; 桥 氧 原子 键 合 的 有 机 金属 基 团 选 
择 性 地 解 离 。 另 外 ,M = Rh 的 化 合 物 在 氧 仿 中 与 CO 反应 ,保持 其 骨架 结构 不 变 , 生成 
[1(CO)aRhls](Nby Ws0w)2 [9 

2. Keggin B SIM, W2- ,0wJ ^* ) - (M = V, Nb) 及 Dawson 型 [PNb, Wis- , Oo 5* © -的 有 
机 金属 多 酸化 合 物 

EZM ,[ (-C,Mes)Rh(CH,CN),]* 5j Cs, ЯКЕ Keggin 型 杂 多 阴离子 8-[SiNbyWy0w]”- 
кю, [ G5 - C Mes) Rh(SIND О) ]° " ,如 图 3-4 所 示 。 该 化 合 物 具有 Cs КНЕ Te LM HS 
W NMR 数据 为 3 = - 49.2, - 90.4, – 101.0, — 146.3, — 151. 1(NaWO, 为 基准 物 ), 其 强度 比 为 
2:2:2:2: 1o ( ?°-CsMes)Rh 选择 性 地 键 合 在 3 组 NDW, 构成 的 B 型 位 上 , 因 空 阻 而 不 与 Nbs 构成 的 
A 型 部 位 键 合 9]。 具 有 同样 结构 的 [( 太 -CsHs)Ti(SiVsWsOo]4- 也 已 被 合成 。 通 常 含 一 个 т-с,н, 
基 团 的 Ti 化合 物 对 水 是 不 稳定 的 ,但 对 杂 多 阴离子 的 化 合 物 却 十 分 稳定 [四 。 


`< 
图 33 中 间 体 [( 玉 CsMes)RhCb 图 34 [(m-C,Mes)Rh(SINb,W,O,) ]5- 的 结构 
(оз-М,Оь) 1 的 预想 结构 图 黑色 八 面体 代表 њо, iz d HS 

八 面体 表示 WOs, 中 心 四 面体 为 SiO， 
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< 
-3UCGH, 10)" 


图 3-5 [I Gf-SOR)MIS (NS W,0,); И 


Dawson 型 多 阴离子 [PANbyWisQw ]° ` ,是 利用 n-Bu NOH 44 Z B ЕР Wo O13 ] °" 而 得 
到 的 。 使 [( 矿 -CsHs ) Rh CCHCN) P* 55 Ж # BI W +. 05 У, E JR [(5- CS Mes ) Rh CP2Nb 5 
Oo) 7217, REAMER HOW NMR 光谱 信号 为 : 8 = - 128.9 (J, „= 18. 1Hz), - 152.6 
(Jw -=24.6Hz)，- 185.2( /ь-„ = 18.1Hz，Ju-- = 24.6Hz) (Na WO, 为 基准 物 ); 它 们 的 强度 
比 是 1:2:2。 这 些 信号 分 别 被 指认 为 图 3-6 所 示 的 a,b,c 层 W 原子 ,表明 有 机 金属 基 团 选择 性 地 
与 Nb, 构成 的 B 型 部 位 结合 。 具 有 同样 结构 的 [{( 办 -CeHp)E| P9Nb Wis Ое] 也 被 合成 出 来 。 
对 于 像 Keggin 型 及 Dawson 型 这 样 的 大 的 多 阴离子 ， 有 机 金属 基 团 键 合 部 位 的 高 选择 性 ， 的 确 
是 个 十 分 有 趣 的 问题 ， 其 原因 尚 有 待 今后 详细 研究 。 

з. 其 他 多 阴 融 子 的 有 机 人 金属 多 酸化 合 物 

有 机 金属 基 团 加 合 在 [V40pz]4- 离子 上 所 形成 的 有 机 金属 多 酸化 合 物 已 被 研究 。 在 有 机 
溶剂 中 ,VOF 与 [( 玉 -CeHiz)EClh] 反 应 , 即 得 [| Ce Hole], (V402) 47 9 (x = 1,2), 266608 
[( 玉 -GHy)2Rh(CH3CN)2]PFe(CGsHh = 2- 甲 基 烯 丙 基 ) 的 时 候 ,生成 金属 帮 - 烯 丙 基 直 接 键 合 在 多 
阴离子 上 的 化 合 物 [|( 态 -(CeHy)z2RhiazV40pz]?- (Hl 3-7) 093, 


图 36 [【( 玫 -CMe)Rh[PINbyWus0e] -的 结构 
未 标 字母 八 面体 代表 NbQs, 字 母 标记 八 面体 ABBAS Rb 原子 ， 
为 Wou, 内 部 四 面体 表示 PO, BABRISSU V 原子 
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Rh! l;(V,01,)^7 (Н = 2,5- 二 甲 基 -1,5- 己 二 烯 ) ,无 论 哪 种 情况 都 是 [ V,0,]*- 中 相 邻 的 2 个 
OV 的 端 氧 参与 配 位 。 固 体 中 ,V40, 构成 的 8 环 构象 为 舟 - 舟 型 00 ,而 Te Rh 的 双 烯 化 合 物 为 扭 
曲 的 椅 型 , 态 - 烯 两 基 化 合 物 采取 扭曲 的 舟 - 椅 型 , 即 因 配 位 的 有 机 金属 基 团 种 类 及 性 质 的 不 
同 , 环 的 构象 发 生 敏感 的 变化 。 

Keggin 型 多 阴离子 [YWiz0w]*- [Y = Si,x=4,Y=P;x=3) 的 表面 氧 原子 的 亲 核 性 弱 , 因 
此 ,迄今 尚未 发 现 它们 与 有 机 金属 基 团 结合 的 化 合 物 。 近 年 ,在 多 阴离子 的 品格 间 引 入 配 位 不 
饱和 且 反 应 活性 高 的 有 机 金属 阳离子 [(PPhs)Rh( CO) ] * ,[(PPhs)>IrH2]* ,合成 了 稀有 的 化 合 
9 | (PPhx)2Rh(CO) 1,5/Wi, 04/797 , [| (PPh );Iro | PMoj 0,9 JU€ o 

这 两 种 化 合 物 与 自由 的 [(PPhs)2Rh(CO)]* Ж [ (Phy); 1o ] * 4H Ec, R. # 8 SI [e] B9 E 4k, 
ЕВЕ, DU E TI A R Ho AE PE E AA ОЕ AE A Be PR 24/42 MIL EE 3L NE 
具有 活化 能 力 。 但 至 今 尚未 预见 其 结构 。 因 此 ,对 于 多 阴离子 如 何 稳定 反应 性 高 的 有 机 金属 
基 团 ,或 它们 在 上 述 催化 反应 中 的 作用 机 理 尚 不 清楚 ,有 待 进一步 探讨 。 

3.1.2 多 阴离子 MsOs 和 YMiOs(M = Mo, W; Y = Si,P) 骨 架 中 引入 有 机 人 金属 基 团 的 化 
合 物 

用 有 机 金属 基 团 取代 六 金属 氧 酸 盐 离子 [Me0io]?- (M = Mo, W) Ж Keggin 型 多 阴离子 
[YMa0o]*-(M= Mo,W; Y=Si 时 ,x=4; Y=P 时 x=3) 骨 架 结构 中 的 M = O 基 团 ,合成 了 它 
们 的 有 机 金属 多 酸化 合 物 。Mo™ 和 W™ 的 结晶 半径 分 别 为 0.073nm 和 0.074nm, 因 此 ,在 合成 
中 使 用 了 与 此 值 接近 的 TiN(0.075nm) 所 形成 的 有 机 金属 化 合 物 。 下 面 介绍 具有 六 金属 氧 酸 
盐 型 骨架 及 Keggin 型 骨架 的 有 机 金属 多 酸化 合 物 。 

使 [( 太 -CHs)TiCb ] 5 [ Mo,O, 27 反应 ,可 生成 
LC-CsHs) TiMosOs 7 : 

2[ Cg-GHs) TiCh] + 5М00,) J- + ЊО —2 
[(P-CsHs) TiMo0, P" + 4017 + 2CsHs, 请 见 图 3-8, 
TIN 形 成 4 个 Ti—0—Mo 键 ,生成 笼 型 结构 。 

在 乙 脐 中 ,酸性 条 件 下 同 WOP 反应 直接 合成 具 
有 同样 结构 的 W 的 化 合 物 。 由 于 [万 -CsHs ]Ti 基 团 被 
引入 多 酸 骨 架 , 使 氧 原子 向 Ti 原子 一 侧 发 生 位 置 偏 
Æ. 5[(CO),Mn(CH;CN),]* 反应 后 ,生成 加 会 Mn 
(CO), 基 团 的 稳定 化 合 物 [( 太 CsHs)T Mos Оӊ | Mn. 


(c0), 0 09),, ЖЖ, уң W Ж C-CSMes) Ti 代替 Mo 
及 [并 CsH5]T, 也 合成 了 相应 衍生 物 [La。 对 于 两 个 以 。 图 38 [(-CH)TMo;0s] 的 结构 图 
上 有 机 金属 基 团 参与 骨架 形成 的 例子 尚未 见报 道 。 ibis d 


tk, [ (CH.PO,)xMosOis]*" X [ (H;NCH,CH;PO, );MosO,s 2 SL fii, [(OPO.); 30, 16- ttj 
盐 也 有 报道 , 腾 酸 酯 [(RPOs)Ws0s]- ,R= CsHs, CH;CHNB, * 7) E f th ," 0 ASW 的 NMR 谱 
表明 ,温度 达 - 38 C ,该 明 离子 在 乙 脐 中 是 立体 易 变 的 。 单 一 的 钨 共振 线 (8 = 156) 显 示 了 忽 与 两 
个 等 价 磷 核 的 偶合 (J = 1.95Hz), 钨 的 共振 单线 与 静态 结构 是 不 一 致 的 。 请 见 图 3.9。 

静态 结构 具有 对 称 性 截然 不 同 的 三 种 钨 原子 (2:2:1)。 其 结构 可 看 作 由 两 个 RPO, 基 团 和 
一 个 由 共 角 WO, 四 面体 构成 的 环 组 成 的 配 松 聚集 体 。 

从 Keggin 型 多 阴离子 ,如 a-[PWibOw]?- PERA W= 0, 而 形成 缺 位 型 a-[PWi10%]"， 
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图 3-9 33'C, f CD,CN 中 [(CHsPO)zWs0s] 69770, 9 W 的 NMR Ж 


这 是 比较 容易 合成 的 。 


将 (及 -CsH5)Ti 基 团 引入 其 空缺 位 ,合成 了 化 合 物 a-[( 态 -CsHs)Ti(PWN 0s) 7 。 该 化 合 
物 不 易 水 解 ,比较 稳定 。 但 其 桥 氧 7O 的 化 学 位 移 同 相应 的 <-[PWiz0w】- Ж a-[SiWi20w]- 
相 比 , 均 向 高 场 方向 移动 ,表明 多 阴离子 表面 负电 荷 明 显 增加 。 另 外 ,使 [SiMoliOw]#- [PW 
O)” ZEZ Bii th 55 [ (5-0 Hs) (CO); FeSnCl, ] Ж [ (y - OHe)2RhSnCh] 反 应 , 则 分 别 生成 {( 六 


图 310 有 机 肿 钼 酸 盐 结构 
(a) [(CHAs03)1Ma0;]*- (结构 A) 
(其 中 的 甲 基 占 据 了 自由 四 面体 顶点 ); 
(b) (Сенг) МО (ЊО) ]*- (结构 B) 
(катани) 


CsHs ) (CO )ЕеЅа5іМо Oy ]5- X [( у 
C,H,); RhSnPW;, Os ]- 9, 53—71, fE pH 
=8.0 ~ 8.6 的 水 溶液 中 ， 将 МО, 
[HzPO4]- 及 [( 玉 -CGsHs) (CO);FeSnCl] i 
合 时 ,生成 以 2 个 Sn 有 机 金属 基 团 取代 
Keggin 结构 中 2 + W = O 的 取代 型 化 合 
IN 

L PWio (SnCeHs )xOx 7. 和 [ PWie 
(SaCeHs)20m]s- ,前 者 的 MP NMR 光谱 有 4 条 
R: 8= -8~ -9.2;?J(p-s): 16~20Hz, 这 
与 存在 几何 异 构 体 是 一 致 的 。 

3.1.3 AsM, 有 机 人 金属 化 合 物 

Pope 曾 指出 ， 在 与 P,Mos 形成 的 相同 
pH ( 约 3~5) RF, ЖЕЕ RAsO Í 
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生成 含有 铀 酸 盐 和 钨 酸 盐 阴离子 的 2:6 物种 ， 有 二 种 形式 的 钼 肿 酸 盐 阴 离子 已 经 确证 ， 见 图 
3-10, B 是 A 的 水 合 形式 ， 水 分 子 占据 了 两 个 钼 原子 之 间 的 桥 位 ，A 和 B 型 阴离子 的 盐 都 可 
从 水 溶液 中 结晶 出 来 ， 并 可 用 固体 IR 和 Raman 光谱 加 以 区 别 。 然 而 ， 在 水 溶液 中 ， 只 有 B 
型 容易 察觉 ，B 型 向 A 型 的 转变 只 在 绝对 无 水 的 非 水 溶液 中 才能 进行 。 在 SOC Zh, 
莱 基 肿 酸 盐 化 合 物 的 "0 光谱 累加 时 ， 可 能 发 生 这 种 脱水 作用 。 即 可 将 产生 的 ”0 光谱 解释 
为 A 结构 ， 这 可 能 已 经 暗示 了 快速 交换 的 B 结构。 从 B 结构 可 见 ， 金 属 原子 呈 非 平面 排列 ， 
有 机 肿 酸 盐 基 团 的 对 称 性 不 是 等 同 的 。 所 以 发 生 的 立体 变 构 过 程 ， 可 能 是 通过 六 个 桥 位 之 间 
的 水 交换 实现 的 ， 这 种 交换 造成 了 B 结构 的 非 平面 Mos 环 的 假 旋 转 和 倒 反 。 

相应 的 钨 酸 盐 已 分 离 为 去 质子 的 B 型 阴离子 
[ (RAs0,); WO H7 。 这 种 阴离子 支持 上 述 机 理 。 
对 芋 基 衍生 物 的 X- 射 线 研究 表明 ，OH -占据 了 钼 酸 
盐 中 桥 基 水 分 子 的 位 置 。 两 个 对 称 性 不 同 的 R 基 的 
光谱 在 pH 降低 时 发 生 合并 ， 请 见 图 3-11。 

СССН,Ав0,) МоО„ (90), )2- 阴离子 的 县 盐 ， 结 
构 如 图 3-12， 这 个 结构 是 由 六 个 共 角 Mo04 四 面体 
组 成 的 一 个 环 ，CHsAs0?- 阴离子 和 六 个 水 分 子 通 
过 弱 键 连 于 环 上 ， 从 而 每 个 Mo 原子 都 是 六 配 位 。 

Besecker 和 Klemperer ХЕ BB BB (tj Z, BE rp UP, JH 

(0C),M (NCCH,),] PF; 与 多 阴离子 作用 ， 得 到 了 
(0C)M (NbW,Os) - ТЕ, M = Mn, 
Re, ПО ММА 中 推测 ， 这 类 化 合 物 所 包含 的 顺 式 
NbzW40i9]4- 阴 离子 ， 是 通过 表面 三 个 桥 氧 以 类 似 
于 [Mn (Nh0,4);]?7 #@ [NhO,)*- 的 方式 起 三 а 
齿 配 体 作用 。 us 2 = 
3.1.4 含 八 和 十 二 金属 原子 的 有 机 金属 化 合 物 изи [ (нА) О, (OH)]5- 


1979 年 Adams 9027 报道 了 (МН, )6 溶液 的 质子 NMR 光谱 
(HCO);Ma04] -2H,0 的 结构 ， 它 是 通过 向 七 钼 酸 (显示 了 苦 基 邻 位 质子 共振 线 的 合并 ) 
饺 溶液 中 加 入 甲酸 制 得 的 。 


(HBNCsH4As0;)sMoz0w] 的 结构 请 见 图 3-13。 它 在 各 个 方面 都 类 似 于 [(HOAsOs)sMoaOx]4- 
的 结构 。 

31.5 具有 新 骨架 结构 的 有 机 金属 多 酸 衍生 物 

有 机 金属 多 酸化 合 物 的 合成 ， 大 多 数 是 利用 已 知 的 多 阴离子 ， 或 通过 H 进行 金属 含 氧 
酸 离子 间 的 缩合 脱水 ， 而 形成 多 酸 骨 架 结构 的 合成 条 件 。 这 样 合成 的 化 合 物 是 离子 性 的 ， 并 
保留 着 多 酸 的 结构 与 性 质 。 

港 利用 有 机 金属 化 合 物 的 配 体 空位 代替 H* ， 不 伴随 缩合 脱水 就 能 发 生 金 属 氧 酸 盐 离子 
的 聚合 。 通 过 控制 有 机 金属 基 团 的 可 利用 的 配 位 数 、 电 荷 、 反 应 条 件 等 因素 ， 能 够 合成 分 子 
性 的 具有 未 知 结构 骨架 的 化 合 物 。 这 种 化 合 物 的 合成 首 例 是 [| (六 
C;H,CH,);Mol;Mo;0, 1/22), ct: ih RU 2 个 可 利用 的 配 位 原子 的 【( 六 -CsHiCEHs)?MoCb] 与 
MoOR 的 反应 得 到 的 。4 个 Mo 原子 与 2 个 ja-0 原子 ，2 个 ja-0 原子 构成 平面 结构 ， 请 见 
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图 312 [(СН,А»0,) МО, (H0), ]?- 结构 图 


жатта OB ICR RACE o RUE E 3-13 [(HNGH, As0;), Мо Oy ] f& f HT 
图 3-14。 
va 其 氧化 物 骨架 是 通过 M0? 的 二 聚 形成 的 ， 
РА vm 而 不 是 由 脱水 缩合 形成 的 。 其 中 Mo (1) 与 Mo 
RD- Имот (2) 的 形式 氧化 数 分 别 为 +4 和 + 6， 具 有 四 方形 
om ч 及 5 配 位 的 三 角 双 锥 结构 。Mo (1) …Mo (2) 间 


оз) 
2 
ony 


距离 是 0.331nm， 不 存在 混合 价 态 原 子 闻 相互 作 
Mai 用 。 除 此 之 外 ， 还 得 到 了 具有 平面 结构 的 【 | (- 
v Z GH,CH;)sTil (из = Mo04):]。 但 在 该 化 合 物 中 ， 
2 个 Мо0, 单位 没 进行 二 聚 ，Mo 原子 保持 4 配 位 的 
四 面体 结构 独立 存在 。 这 是 由 于 在 Ti 一 0 一 Mo 键 
中 ，Ti 一 0 键 比较 弱 ，0 一 Mo 键 保 持 双 键 特性 ， 使 
图 3-14 (HG GHCH)Mol Meo] Мо 原子 缺少 接受 来 自 其 他 MoO, 基 团 中 氧 原子 的 
结构 图 配 位 能 力 所 致 。 此 外 ，0 一 Ti 一 0 的 键 角 大 ， 也 是 
妨碍 моо, 单元 二 聚 的 原因 。 
当 与 可 提供 3 个 配 位 位 置 的 [( 太 -CsMes)Rh(P-CU CL, 反应 时 , 按 下 式 可 得 中 性 的 三 重 立 
方 体型 化 合 物 [和 ( 玉 -CsMes)Rh}sMosO016]: 
2[ (5-CsMes)Rh( -C1) CI];  4Mo0,2- —( | C7-CsMes) Rhl4MajOjs ] + 8CL 


使 用 WO -时 也 生成 同样 化 合 物 。 有 机 金属 基 团 占据 立方 体外 侧 的 两 个 角 ， 由 Mo 0, 构 
成 内 侧 立 方 体 。Mo 原子 采取 扭曲 的 六 配 位 八 面体 结构 。 

这 种 情况 氧化 物 部 分 是 由 Mo04- 的 四 束 形 成 的 ， 这 类 骨架 结构 在 以 往 的 多 阴离子 中 还 
未 曾 发 现 ， 见 图 3-15。 该 化 合 物 1 在 甲醇 中 是 稳定 的 ， 但 加 少量 对 苯 二 酚 时 ， 部 分 键 发 生 断 
裂 ， 变 成 甲 气 基 配 位 的 不 完整 的 二 重 立方 体型 化 合 物 2。 化 合 物 2 在 二 氧 甲 烷 中 二 聚 后 生成 
4 个 立方 体 并 列 的 多 酸 衍生 物 3， 见 图 3-16。 

由 于 (有 -CsMes)Rh 基 团 的 排斥 电子 作用 ， 使 桥 氧 原子 具有 反应 活性 ， 金 属 - 氧 键 的 断 
裂 及 重新 生成 可 在 温和 条 件 下 进行 。 

жн VO 作为 金属 氧 酸 盐 离子 ， 可 得 到 中 性 四 重 立 方 体型 的 [ | ( 玉 CMes) 
RhlsVe0e]， 请 见 图 3-17。4 个 〈 玉 -CsMes) Rh 基 团 占据 立方 体 角 顶 ,氧化 物 部 分 具有 六 金 
属 氧 酸 盐 型 的 VO ARA, Во [VO] 迄今 尚未 见报 道 ， 可 能 不 稳定 。 但 通过 与 
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P Mii 


图 315 [G7-C Mes) Rh| Ma O,, ] f f& Hy PE Ж BEN E (M = Rh) 


(a) 结 构图 ; 《〈b) 模 型 图 
йү о же К 


8 3-16 【|( 玉 CoMes)RhlsMa0w] 发 生 部 分 键 断裂 示意 图 


有 机 人 金属 基 团 配 位 则 稳定 了 。 该 化 合 物 不 论 对 水 还 是 对 有 机 溶剂 甲状、 二 氢 甲 烷 ) 均 可 溶 
Ж. ОВУ, 的 桥 氧 是 活性 的 ， 可 与 体 相 水 分 子 中 的 氧 原子 进行 选择 性 交换 ， 这 与 【Tac0e]8- 
以 其 端 基 氧 原子 进行 选择 性 地 交换 是 不 同 的 。 在 酸性 水 溶液 中 ，[( 六 -CsMes)Rh]?+ 逐步 解 离 
出 来 ,生成 Ha |( -CsMes)Rhl4-。VsOe](n = 1,2)。 该 系列 化 合 物 若 与 其 他 有 机 金属 化 合 
物 , 例 如 ,[( 太 -CsMes)I(CHsCN)3]?*+ 共存 时 ,生成 [|( 太 -CSMes)Rh|4- n 1 ( -C,Mes)Ir| VO, ] 


(mn=0~4)[20。 这 些 多 酸 衍生 物 已 成 为 链 烯 氧化 反应 的 催化 剂 前 驱 体 ， 或 是 具有 很 好 的 非 线 
性 光学 效果 的 一 类 化 合 物 。 


当 进 一 步 使 用 能 够 提供 4 个 配 体 的 有 机 金属 化 合 物 | (1-С:Ме) MoCls] 进行 合成 时 ， 
不 引入 金属 氧 酸根 离子 ， 生 成 以 有 机 人 金属 基 团 与 氧 原子 为 主体 而 构成 的 【 ( -CsMes) 
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Mo0CI]20，[ (35-CG;Mes) Mo02]:005]。 近 年 来 ， 
开始 系统 的 合成 具有 有 趣 结构 的 该 类 化 合 物 D26] ， 
而 且 它们 与 多 酸化 学 间 的 密切 关系 也 正 被 深入 
研究 。 

我 国学 者 刘 本 武 顾 瀑 东 等 1989 年 合成 了 三 
EBG — BE T ж 8: 6/7) ,是 将 Mo0 加 入 
到 1096 ( 7-C Hy), NOH KRRP ARNEE 
透明 溶液 ,在 沸水 浴 中 浓缩 除去 水 分 ,得 无 色 细 针 
卓 [(n-GHs)4N]jaMo0s。 溶 于 1:1 CHOH 和 
CHaCh 混合 溶剂 , 慢 慢 滴 入 (CeHs)3Sbb 的 СНС 
溶液 ,最 终 得 [(n-CsHs)aN]a[ (CeHs)3Sb( Mo0s)2] 
3Hz0。 为 研究 有 机 基 团 对 有 机 肿 含 钼 酸 盐 类 型 
的 影响 ,试验 了 3- 硝 基 -4- 羟 基 茶 肿 酸 与 钼 酸 钠 在 
pH 为 3~5 条 件 下 的 反应 。 制 得 二 种 新 化 合 物 : 
(NH4)6[(3-NO2-4-OHCeHsAs) Mos Os ] 和 [CNsHs]e 
[(3-NO;-4-OHCoHsAs)2Mas0x][]。 选 取 在 不 同位 
置 上 具有 一 个 取代 硝 基 的 葵 基 肿 酸 ,制备 了 5 种 
新 的 [(ArAs)2Mos0xsH]5- 型 钼 的 多 酸 盐 [9]。 

含有 机 金属 基 团 的 多 酸化 合 物 ， 由 于 在 这 类 
化 合 物 的 同一 分 子 内 ， 同 时 含有 软 金属 离子 和 硬 
金属 离子 ， 且 具有 金属 一 碳 及 金属 一 氧 两 种 键 ， 
所 以 可 发 现在 反应 性 及 物性 方面 具有 复杂 性 质 。 

图 317 【|( 太 -CoMe)Rhleve0s] 它们 虽 具 有 较 大 分 子 量 ， 但 有 的 可 溶 于 水 及 有 机 

GOX ENWII (DREIN 溶剂 ， 在 结构 上 类 似 于 氧化 物 的 部 分 结构 。 我 们 

相信 ， 通 过 对 这 类 化 合 物 特征 的 深入 研究 ， 除 了 使 该 领域 作为 独立 学 科 发 展 的 同时 ， 对 于 其 
边缘 学 科 的 催化 化 学 或 固体 化 学 的 发 展 也 将 有 较 大 促进 。 


3.0 多 酸 的 异 构 体 化 学 


3.2.1 简 史 

Wemer 在 研究 无 机 配合 物 中 ， 发 现 不 论 是 四 配 位 的 配合 物 ， 还 是 六 配 位 的 配合 物 都 存在 
不 少 几 何 异 构 体 ， 但 在 当时 多 酸 中 的 异 构 体 不 多 。 当 然 目前 对 多 酸 的 异 构 体 有 更 多 的 了 解 。 
在 多 酸 中 的 几何 异 构 不 是 像 Wemer 配合 物 那 样 ， 以 显 、 反 来 表示 。 杂 多 酸 的 几何 异 构 体 的 
本 质 ， 在 发 现 多 酸 近 一 个 世纪 后 才 弄 清 。 

©1864 年 Marignace 在 合成 SiWiz0w- 时 ， 发 现 它们 的 酸 和 盐 中 存在 几何 异 构 体 ， 它 们 
分 别 将 : 

2K20*Si0,*12WOs*18H20 一 一 称 为 硅 钨 酸 钾 

2K20- SiOz 12WO; :99,0— #0 f RE Be t 

这 种 异 构 体 的 存在 Coupax 在 20 世纪 初 曾 给 以 确证 : 将 水 玻璃 和 Na WO, 水 溶液 酸化 成 
为 硅 钨 酸 ， 而 将 Na WO, 水 溶液 变 成 酸性 再 加 水 玻璃 成 为 钨 硅 酸 。 结 晶 型 分 别 是 六 方 和 斜 
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у, 颜色 前 者 白色 ， 后 者 稍 黄 ， 前 者 含 18 水 后 者 含 9 Ж. Souchay 将 它们 分 别称 为 -型 和 
B- 型 。 

Q)Wemer 的 弟子 Pfeiffer 认为 中 心 Si 是 六 配 位 的 ， 并 且 配 位 的 氧 有 二 种 ， 把 上 述 异 构 体 
可 看 成 是 顺 式 和 反 式 。 

但 在 当时 ，Keggin 小 组 曾 以 怀疑 的 眼光 看 待 这 种 异 构 体 的 存在 ， 他 们 认为 像 这 种 对 称 性 
极 高 的 多 酸 ， 不 可 能 存在 几何 异 构 体 (Keggin 结构 是 1934 年 确定 的 )。 

Signer 根据 -射线 粉末 法 ， 没 有 确证 12-8 RETE TESHHI IK, Kraus 也 由 X- 射 线 数据 否定 
了 12- 杂 多 酸 异 构 体 的 存在 。 

@ 直 到 1941 年 柏林 的 Jahr， 最 早 提出 12- 杂 多 酸 中 有 可 能 存在 异 构 体 。Jahr 在 柏林 是 
Rosenheim 的 继承 者 ， 多 酸 溶液 化 学 的 创始 人 一 一 Jander 的 助理 教授 。 有 人 将 与 Керип 结构 
形式 相同 的 结构 称 为 “Jahr” 结 构 。 甚 至 有 人 认为 只 有 Jahr 结构 才 是 12- 杂 多 酸 的 真正 结构 ， 
例如 H。[SiWiz0w] 有 三 重 对 称 ， 由 4 个 W30ws 单 元 形成 的 键 是 不 同 的 。Keggin 结构 认为 ， 
W304 相互 的 键 是 由 于 共有 八 面体 顶点 而 产生 的 。 而 Jahr 结构 中 却 完全 共有 棱 。 

(01970 年 美国 的 Baker 指出 ， 除 了 Keggin 及 Jahr 的 一 组 异 构 体 模型 外 ， 应 有 一 种 中 间 
体 ， 即 存在 三 种 异 构 体 是 可 能 的 。 进 而 指出 Keggin 和 Jahr 模型 可 能 存在 5 种 异 构 体 即 a、pB、 
Y. 8, ec Figgis 也 指出 11-，12-，17-，18- 杂 多 酸 入 生物 存在 几何 异 构 体 的 可 能 性 。 

@1973 年 山村 和 佐佐木 证 实 了 B-KsSiWi20w*9H20 的 存在 。 一 般 地 讲 ，B- 型 在 水 溶液 中 
不 稳定 易 变 成 a- 型 。 碱 存在 会 促进 这 个 反应 ,而 有 机 溶剂 会 明显 的 推迟 这 一 过 程 的 
进行 。 

3.2.2 异 构 体 的 结构 

1. a-12 杂 多 化 合 物 

前 已 述 及 ，a-Keggin 结构 是 由 4 组 三 金属 能 (M,0,5). 围绕 杂 原 子 所 形成 的 四 面体 的 笼 
型 结构 。 

@D 阴 离子 的 对 称 性 为 TH， 可 由 Td->G3, 或 C2,。 

@@ 中 心 原子 可 以 是 : B、Si、P、As、Cr、Mn、Fe、Co、Cu、Zn、Ti、Zr、Ga 等 。 配 原子 
可 以 是 Mo、W 等。 迄今 X- 射 线 分 析 已 在 12-Mo - Pt, ASt, Sit, Ttt, Zet 的 酸 、 盐 和 
I12-W- P*, B*, Get, Fet, Zet, Ct. 、Co+ 的 酸 、 盐 中 进行 。 

图 应 明确 ， 理 想 的 Oh. Td 对 称 性 的 阴离子 的 概念 ， 并 不 认为 氧 原 子 是 一 个 大 的 球体 。 
因此 对 结构 的 描述 可 能 导致 认为 阴离子 内 部 存在 大 空间 的 错误 印象 。M 一 0O (金属 和 氧 之 间 ) 
键 的 长 度 ， 取 决 于 杂 原 子 (中心 原 子 )。 如 果 杂 原子 具有 金属 性 ， 例 如 Co t 在 CWn 
中 ， 四 面体 明显 变形 ， 则 沿 С, 轴 拉 长 。 在 CoW; 0$; 中 的 Co) * 离子 处 于 不 规则 的 四 面体 范 
围 内 。 

一 些 金属 做 杂 原 子 的 杂 多 化 合 物 ， 其 形成 是 很 困难 的 ， 因 为 对 他 们 来 讲 要 由 八 面体 ~ 四 
面体 配 位 ， 需 要 相当 的 能 量 。 

在 水 溶液 或 含 气 有 机 溶剂 中 ， 杂 多 化 合 物 有 较 大 的 溶解 度 。 这 种 溶解 性 不 能 用 很 低 的 晶 
格 能 和 阳离子 的 溶剂 化 作用 给 以 解释 。 因 为 晶 格 能 对 杂 多 化 合 物 的 作用 并 不 显著 。 

现 已 确定 ，a-Keggin 结构 的 阴离子 ， 在 水 溶液 中 仍 保持 自己 的 高 对 称 性 。 对 水 溶液 的 
H, 1919,0) 和 [PWi0w] X- 射 线 分 析 指出 ， 所 得 到 的 结果 与 实际 存在 的 12-W 原子 的 
形式 一 样 一 一 立方 八 面体 结构 。 

关于 a-Keggin 结构 的 其 他 数据 ， 在 第 2 章 的 2.1 中 已 详细 介绍 ， 这 里 不 多 谈 了 。 
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2. p- 杂 多 化 合 物 ,， Ñ y. ó. Ж 

Ж a- 体 中 的 三 个 共 边 的 МО US M0, 7 & RE, # C, 轴 旋 转 60° 则 得 B- 体 。 阴 
离子 的 整体 对 称 性 由 Td 降 到 Cs,。 同 样 ，a- 异 构 体 中 的 两 个 相对 的 My0ws 徐 同时 旋转 60° 则 得 
7Y- 异 构 体 。 若 3 个 Ms0w 咎 同时 旋转 60°, 9 5- 体 。 若 4 个 (组) МО, Ж] ЕН 60°, 48 
e- 体 。 请 见 图 3-18。 


图 3-18 Keggin 结构 (a) 的 五 种 Baker — Figgis 异 构 体 ( 即 A- .7-、.3S- 和 *e- 结 构 ) 


与 e- 结 构 相 比 ,B- 结 构 旋转 基 与 阴离子 其 余部 分 的 新 型 共 角 W 一 0 一 W 连接 ,使 W--W JE 
离 缩短 (0.365nm, 而 а-Ж 0.372nm) , W—0—W 夹 角 变 得 更 锐 ( ~ 145°, a- 结 构 是 155°) ,这 两 
个 特点 ,可 能 是 6- 结 构 稳定 性 低 于 a- 结 构 的 原因 , 即 增加 了 库仑 斥 力 , 不 利于 px-dx 的 相互 作 
用 。 对 于 -结构 或 8、e 结构 与 a、p 结构 相 比 , 共 边 连接 的 八 面体 数目 有 所 增加 ,从 库仑 斥 力 
的 角度 来 说 是 不 利 的 。 同 多 阳离子 [Als0,(OH)x(OHs)i2]* 具 有 结构 ,而 在 这 种 结构 中 库 
ERDA r 键 不 是 重要 的 因素 。 

关于 B- 异 构 体 ,一 般 有 如 下 规律 : 

O 所 有 氧化 型 的 8- 异 构 体 ,都 可 自发 的 异 构 化 为 a- 异 构 体 。 
它们 的 异 构 化 速度 不 同 ,例如 B-PMow 异 构 化 为 a-PMows 只 需 几 秒 
钟 ,而 B-SiWw 则 在 150 和 下 约 需 几 个 小 时 ; 

@ 8- 异 构 体 的 极 谱 还 原 波 与 a- 异 构 体 的 一 致 ,只 是 8- 异 构 
体 的 电位 略 正 。 这 说 明 还 原型 的 B- 异 构 体 比 a- 异 构 体 更 稳定 ; 

@ 还 原型 的 8- 异 构 体 的 吸收 光谱 ,与 相应 的 a- 异 构 体 的 豚 
图 3-19 与 阴离子 的 假 G 轴 收 光谱 不 同 。 

成 直角 的 [Ve0u]?- HARE Johnson 388 8 Ka [VE VX OS H] .11H:0, 这 被 认为 是 Keggin 
哺 色 的 八 面体 和 中 心 四 面体 构成 结构 <- 异 构 体 的 衍生 物 ,请 见 图 3-19。 它 是 由 18 个 VO, 多 面体 
了 Кеша BIN T «ЖЕНЕН 包围 一 个 VO 四 面体 。 暗 色 部 分 的 多 面体 的 钼 原子 构成 了 假设 
kampa snn mkn 的 e-[V%Ow] 中 的 手 性 部 分 , 它 的 表面 有 6 个 三 牌 架 式 的 VO, 四 
уо, куем 面体 和 一 组 三 个 共 角 VO, 四 方 锥 ,阴离子 整体 保持 C, 对 称 性 。 


目前 已 合成 的 1:12 系列 杂 多 化 合 物 的 异 构 体 大 致 有 : 


Фа: 系 中 心 离子 :PS+ LAS" Sitt Gett (T V5+ Car Fe Pte 


Mo 系 中 心 离子 :PE5+ LAS VS TC eee 
@ BP- 型 :W 系 中 心 离子 :Si** Cen 
Mo 系 中 心 离子 :Sit* P LASS Geht 


3.2.8 位置 异 构 体 
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B-Ks[SiWiz0w]*9H20, Ki 8,-SiMoWi, Oa, ] 9H; 和 Nasl -SiW, 0H] 23H,0 等 已 有 单 晶 测定 。 


正如 前 面 所 述 ,通过 三 金属 入 My0w 旋 转 ,可 产生 几何 异 构 体 。 但 通过 配 (多 ) 原 子 的 置换 


#31 [XM'xMrz-:Ow]” 的 位 置 异 构 体 数目 


也 可 产生 异 构 体 一 一 位 置 异 构 体 。 例 如 ,[XM'xMiz .Oo]”- 及 [X2M' Mos- .08]", 如 M= Mo, 
当 用 M'x(V,W) 取 代 Mo Bt, ETE ji [ X; V; Mois 0g ]* 混 配 型 多 阴离子 , 它 是 由 于 VW. Mo 之 间 
的 位 置 不 同 而 产生 的 异 构 体 。 由 于 V、W、Mo 在 分 散 本 领 上 差不多 ,X- 射 线 很 难 确定 阴离子 中 
V 原子 的 位 置 ,这 时 NMR 对 于 研究 位 置 异 构 体 显示 极 重要 地 位 。 表 3-1 列 出 了 混 配 型 多 阴 离 
子 的 位 置 异 构 体 的 数目 。 


从 中 我 们 看 到 ,位 置 异 构 体 的 数目 是 十 分 庞大 的 。 有 人 曾 做 过 含有 [PVsWsOw] 位 置 异 


构 体 溶液 的 "*P NMR 谱 ,请 见 图 3-20。 


此 外 , 当 杂 原子 与 多 原子 互 换 时 也 可 以 产生 位 置 异 构 体 。 例 如 Fel Wi Co! # Co! Wu 


Fell, 


配 位 衍生 物 异 构 体 一 一 这 是 由 于 多 酸 阴离子 


为 不 饱和 结构 时 ,其 反应 活性 极 强 ,从 而 可 产生 金 
属 离子 与 其 配 位 得 到 的 配 位 衍生 物 异 构 体 ,迄今 对 
其 研究 不 多 。 


3.2.4 1:11 系列 杂 多 化 合 物 的 异 构 体 
近年 来 , Contant,Souchay 小 组 由 山村 佐佐木 的 


B-[SiWiz0w]: 模型 出 发 ,推论 [SiWi10w]*- 也 应 有 
异 构 体 ,并 认为 在 溶液 中 有 a, p, В, ЖП В, 四 种 异 
构 体 。 


Bi» Pa» B3- RHE , HHE B-XMiz 中 失去 的 MOs, 


距离 旋转 C, 轴 的 三 金属 艇 最 远 时 为 OU 
构 体 。 


В›-ХМу: ЯЕ B-XMiz 中 失去 的 M0k, 与 距离 旋 
转 C, 轴 的 MO, 46818 8, Ж. 


By-XMy BUE B-XMwz 中 失去 的 MOs ERE C, зоо 含有 [PVsWs0w] -位 置 异 构 休 


轴 的 MOZ 048148 gs Ж. 


溶液 的 3P NMR 光谱 
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也 就 是 说 , 当 从 完整 的 Keggin 杂 多 阴 离 中 ,失去 一 个 МО" В: 
ied 

对 于 a-XM, 只 能 得 到 a-XM ,而 8-XM, 则 可 得 som [inum 3-21. 
{=з 


ишп 一 一 KN 

ев 一 一 QNI 

位 置 1 一 一 NE 
В- ХМ. а - XW 


CELP 


B - XW Bz- XW Bs - XW, 2-XW, 


图 3-21 Hi a 3-ХМ,-а-ХМ, Bf 5- XM, ЖЇН 


结果 表明 ,旋转 和 未 旋转 的 W, 基 之 间 的 W……W 短 间 距 的 数目 其 相互 关系 按 Bl 一 PP 一 
Ba 顺序 减少 。 在 25 乞 时 ,pH = 5,SiWit 异 构 体 半衰期 的 估计 值 是 :8 = 11h, 8, = 7.5h, 8, = 
4.5h。 在 过 量 钨 酸 盐 存在 下 ,酸化 这 三 种 异 构 体 ,立即 生成 8-SiWis, 将 首先 生成 B-SiWi1。 在 
XWu 中 X=Si,Ge 的 Bl ,pa,B- 异 构 体 都 已 制 得 5 。 

1952 年 制 得 g-SiMo; P4) ,已 有 文献 报道 制备 纯 B- 异 构 体 方法 [5%]。 但 直到 1980 年 5%] 才 由 
Bi-SiWu 制 得 KASiWi1MoOw*9H20。 

3.2.5 2:18 系列 杂 多 化 合 物 异 构 体 

(D 目前 对 2:18 系列 杂 多 化 合 物 异 构 体 ,已 发 现 了 不 少 , 有 些 列 在 表 3-2 中 。 

932 Dawson 结构 杂 多 化 合 物 的 异 构 体 
多 阴离子 杂 原 子 (X) 异 构 体 类 型 


хма] 


хь Оа 8 
DS Wo0s]* 


a- 体 :由 两 个 A- 型 =-XMs AT, 0 — КЕ Df С ДВ 
Dawson an [rin <“- 体 中 的 一 个 极 上 的 三 金属 能 旋转 60? 
7Y- 体 :二 个 极 上 的 三 金属 徐 各 旋转 60° 
© ai- 和 az- 异 构 体 :由 a- 体 中 对 2:18 系列 杂 多 化 合 物 , 当 从 a-X2Mis 中 ,失去 一 个 MO" * 
时 可 产生 二 种 异 构 体 , 当 从 a-X2Mis 中 失去 的 MO"* 是 从 极 位 失去 时 , 称 为 a- 异 构 体 。 
碱 化 cz-PzWi 溶 液 ,可 生成 PWis 和 P,W, 二 者 分 别 以 Na * 和 K+ 盐 的 形式 分 离 出 来 。 在 
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Li+* 存 在 下 ,用 WO2- A H* AEBUS ЕЎ, WER a -P)Wy , 即 结构 中 失去 一 个 赤道 位 
WO04+ 基 团 。 在 40Y , pH = 4.9 É$ 1mol- L7! NaCl Ф, аға 异 构 化 反应 半衰期 约 为 40min, 而 在 
1mol- L`! LiCl 中 半衰期 约 为 40h。 

了 Wis 异 构 体 对 异 构 化 似乎 比较 稳定 。 与 Keggin 结构 类 似 ,B,-P,Wis 的 还 原 电位 比 a-P,Wis 
的 还 原 电位 要 更 正 一 些 。 它 们 都 比 c-PWb 更 容易 还 原 。 忆 pz(a-PWis) = + 0.06V, Eila- 
Р) = - 0.02V( 相 对 于 SCE)。 在 AssWis 中 可 能 还 存在 +- 异 构 体 [”]。 

3.2.6 1:9 系列 杂 多 化 合 物 异 构 体 


1:9 系列 杂 多 化 合 物 的 异 构 体 ， 不 仅 有 a- 体 ，B- 体 之 
分 ， 而 且 有 A, В 型 之 别 。 请 看 图 3-22。 4» 
(D а-А-ХМ,: a-Keggin 结构 中 ， 在 三 个 不 同 的 MO 


三 金属 咎 中 ， 分 别 移 走 一 个 МО, CE Dawson 结构 ) [请 


见 图 3-22 的 a-XM。(A)]。 需 要 注意 的 是 ，XMsOw" 为 半 
Dawson 结构 ， 而 XMs035 为 Waugh 结构 。 
© а-В-ХМ,: a-Keggin 结构 中 ， 去 掉 一 个 三 金属 能 
( 边 共用 八 面 体 ) (请 见 图 3-22 中 的 a-XM, [B])。 P- XMB) a- XMLB] 


图 如 果 在 a-A，a-B-XM ТИБО М.О 8 £e C, 轴 旋 
转 60° 则 得 B-A, p-B-XMs 异 构 体 。 该 系列 异 构 体 的 概况 请 — 图 3.22 1:9 系列 杂 多 化 合 物 的 
见 表 3-3。 而 中 心 原子 为 八 面体 配 位 的 1:9 系列 杂 多 酸 盐 ， а-А,а-В,В-А,В-В ЯЖ 
只 有 [Mn Mo0, ]5- 和 [NiNMoOs]6- 被 证 实 ， 属 Waugh 结构 ， 不 是 半 Dawson 结构 。 现 已 
证 明 Na, [B-SiWsOwH] -23H,0 Ж [B-SiWsOwH]?- 是 A 型 结构 。 
RII 1:9 系 列 杂 多 化 合 物 的 a-A, a-B, P-A, P-B 异 构 体 


Si, се "um 
XW, 
| P. As а-А. ВВ 
| Si, Ge в 
XMo 
Р, As A.B 


至 于 1:9, 1:11, 1:12 系列 之 间 关 系 如 下 : 


— a e SIW,OH'* 

n°. wol Ht. wor [= 

Br SiWn Ols — BrSiWnO% —— 5090 055 — oe-SiWnOls 
| = puse 

В-519 1,045 Siwa Ok 


HP, p-SiW,, 8-GeW, 基本 不 能 转变 成 -SiWs 和 a-GeWs， 而 它们 却 可 转变 成 -1:11 
和 8-1:12 杂 多 化 合 物 。 

3.27 极 谱 法 区 别 异 构 体 

“Souchay 和 Massartt*] 发 展 了 电化 学 还 原 法 ， 采 用 旋转 Pt 电极 进行 杂 多 化 合 物 的 极 谱 测 
定 ， 他 们 发 现 : 
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Ф a-, p- [51Мо.Ою ]*- 可 用 电化 学 法 明确 区 分 ，a- 型 的 极 谱 Ei 要 比 8- 型 的 有 更 负 的 
电位 。 

© a-，B- 异 构 体 ， 在 酸性 溶液 中 ， 均 发 生 了 2-，2-，2- 电 子 的 3 步 还 原 。 与 还 原 阶段 相 
对 应 ，a-，B- 体 中 依次 有 2 个 Mo - Mo", 

© fk Strickland 方法 制备 的 B- 异 构 体 中 ， 混 有 a- 体 [31。 利 用 Skerlakr 方法 (%.41] 用 水 和 乙 
醇 混合 溶剂 ， 首 次 制 得 纯 的 Bp- 体 ， 并 且 能 够 分 离 出 来 [3]。 

@ 还 原 后 的 物种 人 Ya ОТА ВАК, M МОУ ЖЖЖЖ; Па 可 被 乙酸 乙 酯 共 取 ， 
而 O, ЖЖЖ; Ма 与 吡啶 生成 沉淀 ， 而 Ya 不 沉淀 。 

Fruchart 和 Souchay 9 fe & 1mol- L7! HCIO, 的 二 氧 六 环 水 溶液 中 ， 用 旋转 P 电极 测定 了 
钻 磷酸 的 极 谱 。 在 二 氧 六 环 存 在 下 ， 可 定量 地 生成 a- [PMoa0w]?- ， 其 极 谱 中 出 现 4 个 等 
高 的 还 原 波 。 每 个 波 相当 于 2 电子 还 原 。 详 见 第 2 章 2.1 中 的 叙述 。 

正 像 第 2 章 2.1 中 提 到 的 ， 值 得 注意 的 是 : Na 自发 地 向 NB 转化。 在 氧化 态 时 由 gna 
转化 ， 而 在 还 原 态 时 则 由 а #06. ШИН, ТҮЗ 经 再 度 氧 化 生成 08，， 把 两 个 可 北 的 氧化 还 
原 反应 和 两 个 不 可 逆 的 异 构 化 反应 联系 起 来 ， 整 个 过 程 可 用 循环 表示 〈 见 2.1.1) ， 此 循环 
看 起 来 与 酶 的 作用 机 理 基本 类 似 。 

在 [GeMowzOw]*-[ 外 及 [AsMow20w]3- 人 9 各 体系 中 ， 也 观察 到 同样 现象 。 请 见 第 2 章 
2.1 中 的 相关 部 分 。 

3.2.8 ” 极 谱 法 区 分 缺 位 异 构 体 

Теё 和 Herve A B BESE T SiW Od; 的 一 系列 性 质 。 请 见 图 3-23。 

图 中 的 多 酸 结构 之 间 ， 可 逆 平 衡 与 不 可 逆 平 衡 分 别 用 “~ 一 ~*” 与 “一 =” 连接 ， 很 好 地 
反映 了 多 酸 的 结构 化 学 特征 。7y- 
[SiWioOxsH]- ， 虽 被 确认 是 Si08- 和 
10WO?- 缩合 体 ， 但 却 不 能 由 这 两 种 成 
分 直接 合成 出 来 。 该 多 酸 生 成 时 ， 首 先 
经 由 907 与 9WOi- 反应 生成 p- 
[SiWsOxH]?- ，B- [SiWsOw HP- 依次 
经 过 Bi [SiW Os J], B- [ SiWn 
a, WN 等 步 虹 ， 这 些 步骤 是 不 可 缺少 

的 。a- 【SiWsOw]” 的 生成 情况 与 此 类 
似 ， 从 开始 到 最 终 得 到 目的 多 酸化 合 
物 ， 中 间 经 历 了 特定 的 途径 。 从 一 种 结 
构 向 另 一 种 结构 的 转化 反应 ， 在 多 酸 体 
系 中 并 不 少见 ， 但 在 其 他 无 机 化 合 物体 
系 中 是 很 难 发 现 的 。 

Souchay 等 人 合成 了 a- 和 В- [SiW 
0w]4- ， 在 pH=3.8 的 溶液 中 分 别 测定 
Н i І 了 它们 的 极 谱 。a- 体 和 8- 体 均 显示 出 
керн .11-2- 电 子 还 原 的 3 个 波 。 同 样 a- 

Hil 各 种 异 构 体 的 联系 体 的 极 谱 Eate B- 体 负 移 约 100 mV。 
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34 pH 调 至 4.7 时 ， 变 成 2-，2- 电 子 的 2 个 还 原 极 谱 波 。 这 是 由 于 a- 及 p- [SiWiz0w] 的 结 
构 部 分 水 解 ， 生 成 [SiWiOw]#- 所 致 。 而 且 ， 该 极 谱 反 映 了 多 硅 酸 体系 的 关键 特征 ， 即 a- 
体 与 8- 体 的 异 构 体 与 水 解 产物 密切 相关 。 图 3-23 两 个 虚线 框 表示 了 它们 间 的 相互 关系 ， 
[SiWiz0w]4- 与 [SiWi10w]s- 间 的 平衡 ,在 a- 体 与 B- 体 中 都 存在 。 

在 由 B- [SiWi10w]- 向 a- [SiWw0w]s- 转化 过 程 中 ， 可 预见 到 中 间 体 的 存在 。 记 录 此 
变化 过 程 的 极 谱 ， 尽 管 不 能 确认 变化 前 后 的 所 有 多 酸 ， 但 是 可 根据 整个 波 高 (各 个 波 的 波 高 
之 和 ) 保持 一 定 的 事实 进行 推论 。 它 们 将 这 一 变化 记 为 B-SiWn 一 Bz-SiWi PB3-SiWi1 一 a- 
siw, 

此 后 ， 以 Te'ze fl Herve' 为 中 心 的 研究 小 组 ， 进 行 了 精细 的 合成 研究 ， 并 利用 吸收 光谱 
及 极 谱 测定 手段 ， 区 分 了 [SiWy0w]”- 与 6-[SiWs03]?- ,考察 了 [SiWi10x%]*- 结构 由 Bion om 
Bay-*a- 异 构 体 的 变化 及 形成 过 程 F]。 在 a-[P,WisOw]5- 体系 中 [4] ,类 似 的 结构 变化 也 正在 被 
研究 。 轴 伦 玉 等 对 异 构 体 有 较 多 的 研究 报道 (*-?]。 


3.3 杂 多 蓝 化 学 


杂 多 蓝 是 多 酸 及 其 盐 的 还 原 产物 。 由 于 多 酸 及 其 盐 被 还 原 后 ， 尽 管 少数 呈现 其 他 颜色 ， 
但 大 多 数 都 呈现 深蓝 色 ， 所 以 习惯 上 称 为 “ 杂 多 蓝 ”(Heteropoly blue)。 杂 多 蓝 是 一 种 混合 价 
态 配合 物 ， 对 它 的 合成 和 性 质 研究 不 仅 给 无 机 化 学 增添 了 新 的 色彩 ， 而 且 和 杂 多 酸 催化 性 能 
的 研究 密切 相关 ， 所 以 对 杂 多 蓝 的 研究 日 益 受 到 重视 。 早 在 1863 年 Marignac 就 观察 到 了 多 
磷酸 的 还 原 ，1887 年 Berzelius 根据 这 种 物质 的 颜色 ， 把 它 描 述 为 杂 多 蓝 ，1920 年 ， 吴 宪 第 
一 次 制备 和 分 析 了 杂 多 蓝 [3] ， 即 2:18 系列 的 多 磷酸 和 外 磷酸 的 还 原 产物 。 自 从 1943 年 法 国 
学 者 Souchay 把 极 谱 应 用 于 杂 多 酸 的 研究 后 ， 为 杂 多 蓝 的 研究 提供 了 重要 的 测试 手段 ， 以 致 
于 使 杂 多 蓝 的 研究 工作 日 益 增 多 。 迄 今 为 止 ， 已 经 有 几 百 种 杂 多 蓝 的 研究 报道 ， 并 且 产生 了 
许多 新 方法 和 使 用 了 高 级 的 实验 、 测 试 手段 。 进 而 得 到 了 许多 关于 杂 多 蓝 的 重要 性 质 以 及 结 
构 的 信息 。 目 前 ， 杂 多 蓝 的 研究 已 成 为 多 酸化 学 的 一 个 方向 。 

3.3.1 杂 多 蓝 的 制备 

1. Pope 关于 杂 多 阴离子 结构 类 型 的 分 类 

构成 多 酸 阴 高 子 的 主要 结构 单元 是 MO, 八 面体 ， ee] 
这 些 MO, 八 面体 通过 “ 边 共用 ”或 者 “ 角 共 用 ”和 氧 0 
原子 而 组 合 形成 了 不 同 的 多 酸 阴离子 结构 ， 从 而 出 现 
了 两 种 MOs 八 面体 单元 。 一 种 是 有 一 个 端 基 氧 原子 
( 即 未 共用 氧 原子 ) 的 MO, 单元 ， 另 一 种 是 有 两 个 顺 
式 排 布 的 端 基 氧 原子 的 MO, 单元 。 由 于 前 者 的 对 称 
性 近似 为 Cv， 人 恰好 同 单 核 含 氧 配合 物 WOC, VO Y 24 
(H,0)** 等 的 情况 相 类 似 ， 所 以 已 知 的 单 核 含 氧 配合 T pA 

заные 


Ly» 

ХОБЕ 
(re, we) 
bilay) 


Pn 


物 的 简化 分 子 轨 道 能 级 图 同样 适用 于 有 一 个 端 基 氧 原 xn 
子 的 MO, 结构 单元 ( 见 图 3-24)。 按 照 这 个 能 级 图 ， 

如 果 金 属 原子 的 价 电子 构 型 从 四 变 为 d! (Wt, 图 3.24 Cw 对 称 性 的 MOL, 络 合 物 
Mo5+ 被 还 原 为 W, Мо" 时 就 是 这 种 情况 ) 时 ， 引 的 分 子 轨道 示意 图 ， 假 设 ху 
人 的 电子 进入 b; 轨道 ， 而 b, 轨道 是 非 键 轨 道 ， 电 子 平面 上 没有 r- 键 
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的 进入 与 否 对 分 子 体系 总 能 量 几乎 没有 影响 。 所 以 认为 ， 具 有 一 个 端 基 氧 原子 的 Mot 结构 
单元 的 多 酸 阴离子 容易 被 还 原 ， 并 且 还 原 前 后 结构 上 变化 微小 。 对 于 有 两 个 顺 式 端 基 氧 原子 
的 Mot * 单元 的 单 核 含 氧 配合 物 ， 其 分 子 轨道 能 级 图 中 没有 这 种 低能 量 的 非 键 轨道 ， 所 以 不 
容易 被 还 原 ， 或 者 还 原 后 不 能 保持 结构 不 变 。 

1972 年 ，Pope 依据 杂 多 酸 阴离子 与 单 核 含 氧 配合 物 在 结构 特征 上 的 类 似 性 ， 提 出 了 将 
杂 多 酸 阴 离子 分 为 三 类 [1。 第 工 类 (MOL, 型 ) 有 一 个 端 基 氧 原子 的 MOS 单元 ， 第 卫 类 
(MOL, 型 ) 有 两 个 顺 式 端 基 氧 原子 的 MOS 单元 ， 第 亚 类 兼 有 前 两 类 的 特点 〈 见 图 3-25)。 
Pope 认为 ， 只 有 第 工 类 和 第 亚 类 的 杂 多 酸 阴 离子 可 以 被 还 原 为 杂 多 蓝 ， 并 且 还 原 后 结构 基 
本 保持 不 变 ， 而 第 了 类 不 易 被 还 原 。 这 种 分 类 的 合理 性 已 经 由 大 量 的 实验 结果 所 证 实 。 能 形 
成 杂 多 蓝 的 杂 多 和 同 多 阴离子 分 别 列举 在 表 3-4 和 表 3-5 里 。 


Ф 


1 " m 
图 3-25 杂 多 酸 阴 离子 结构 特征 分 类 


ma 能 形成 杂 多 蓝 的 杂 多 酸 阴离子 


分 子 式 
a- [X2200]™ 
B- [XZooo]” 
a- [XZa0g]* 
P- [XZa0g]* 
[Xxz,0,)* 
DSZ,0s]* 
[XZa0.]* 


935 能 形成 杂 多 蓝 的 同 多 酸 阴 离子 
分 子 式 


[204)* (Z= Nb, Ta, Mo, W) 
[V0 J*- 

[Wo 0H ]9- HRR- 
[Wa0gH; ]*- anm 
Woa]- £5^m-v 


Ë: a 和 有 表示 异 构 体 ， 引 自 参考 文献 [56]。 


Mckean 曾经 研究 了 属于 第 下 类 杂 多 阴离子 的 【CeMopOo]- 的 还 原 [s]， 发 现 还 原 产物 实 
际 上 是 【Ce@MopOo ]?- 而 不 是 【Cew MoY MolOo]?- ， 这 进一步 支持 了 Pope 的 分 类 。 

2. 杂 多 蓝 的 制备 方法 

(1) 化 学 还 原 法 

早期 制备 杂 多 蓝 都 是 用 化 学 还 原 法 。 首 先 制备 出 相应 的 杂 多 酸 或 杂 多 酸 盐 ,然后 和 适当 
的 还 原 试 剂 作 用 ,发 生 氧 化 还 原 反应 而 制 得 杂 多 蓝 。 常 用 的 还 原 试剂 有 : SnCb, Cr( 卫 ),V 
CE) SR SE ВЕ, Zn + HCL 抗坏血酸 ,硫酸 肝 等 。1920 年 , 吴 宪 第 一 个 制备 和 分 离 出 杂 多 蓝 
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就 是 用 化 学 还 原 法 。 将 10g (NH,)e P; Moi Og; ] I 25g 硫酸 亚 铁 溶 解 于 60mL 10% 硫 酸 水 溶液 
中 。 固 体 全 部 溶解 后 , 边 搅拌 边 加 入 12g 氧化 铵 ,立刻 出 现 深蓝 色 沉淀 。 将 沉淀 滤 出 并 用 氧化 
ЖК (20% ) 洗 涤 几 次 直至 Рег" 被 除 净 , 最 后 得 到 二 电子 还 原 的 固体 杂 多 蓝 。 用 高 锰 酸 钾 滴 
定 分 析 来 确定 产物 的 还 原 程度 。 然 而 ,用 化 学 还 原 法 存在 着 两 点 不 足 , 一 是 产物 的 还 原 程度 不 
能 预先 控制 ,只 能 依靠 对 产物 进行 氧化 还 原 滴定 分 析 来 确定 还 原 程度 。 二 是 容易 造成 产物 中 
混 人 杂 原 子 ,并且 不 易 分 离 。 例 如 ,在 用 SnCl 作为 还 原 剂 制备 1:12 钼 硅 酸 杂 多 蓝 时 ,发 生 了 
如 下 反应 [5]: 
O(a-SiMon) > V (a-SiMowSm) 

(E: 上 式 中 ОЖЖ ®Ю@, N HE UST GEI Y, а 指 异 构 体 类 型 ) 从 60 年 代 开 
始 ， 有 人 使 用 了 电解 还 原 的 方法 来 制备 杂 多 蓝 ， 直 到 现在 已 成 为 主要 的 制备 杂 多 蓝 的 方法 ， 
即 控制 电位 电解 法 。 

(2) 控制 电位 电解 法 

我 们 知道 ， 从 对 杂 多 酸 的 极 谱 测 定 实验 中 ， 可 以 得 到 杂 多 酸 的 各 个 还 原 步骤 及 其 相应 的 
还 原 电子 数 和 极 谱 半 波 电 位 数据 。 然 后 ， 根 据 所 需要 的 还 原 程度 和 极 谱 实 验 数据 ， 确 定 相 应 
的 还 原 电位 ， 以 这 个 还 原 电位 进行 控制 电位 电解 还 原 ， 通 入 相应 法 拉 弟 电量 的 电流 后 ， 即 得 
到 预期 的 还 原 产物 : 杂 多 蓝 。 下 面 以 制备 和 离 析 Keggin 结构 钼 硅 酸 盐 杂 多 蓝 的 实例 来 详 述 
这 个 方法 的 使 用 。 

准确 称 取 1g 左右 的 HaSiMor Oo '15Hz0 杂 多 酸 ， 溶 解 于 40mLO.5mol.L-1HCI (& 5096 — 
RETO 混合 溶剂 中 ， 在 铀 电极 上 电解 。 在 电解 还 原 过 程 中 ， 阴 极 电解 液 用 氮气 流 搅拌 和 除 
氧 。 为 了 避免 电解 还 原 中 水 的 电解 (HOH t + 二 of )， 以 及 避免 还 原 后 的 杂 多 蓝 在 阳 
极 上 再 次 被 氧化 ， 用 KC 盐 桥 将 阴极 电解 液 和 阳极 电解 液 分 开 ， 阳 极 电解 液 装 有 同 阴极 电解 
液 一 样 的 混合 溶剂 。 控 制 阴极 电位 在 适当 数值 ， 用 库仑 计 指 示 还 原 程度 。 当 电解 还 原 到 所 需 
要 的 程度 时 ， 加 入 按 化 学 计量 的 KC 固体 ， 搅 拌 至 КС 全 部 溶解 。 将 此 溶液 放 入 带 有 硅胶 和 
NaOH 固体 的 真空 干燥 器 中 。 放 置 一 星期 左右 ， 当 析出 杂 多 蓝 唱 体 后 ， 倾 倒 掉 上 面 的 残 液 ， 
再 放 信 真空 干燥 器 中 。 干 燥 后 ， 用 0.5mol'L-1HCL50% 二 [ 邑 烷 混合 溶剂 重 结晶 二 次 ， 得 到 深 
蓝 色 杂 多 蓝 品 体 。 

由 上 述 可 见 ， 控 制 电位 电解 法 恰好 弥补 了 化 学 还 原 法 的 两 点 不 足 。 目 前 ， 它 已 经 成 为 杂 
多 蓝 制备 中 的 主要 方法 。 

(3) 直接 合成 法 

杂 多 酸 还 原 为 杂 多 蓝 的 过 程 ， 实 质 上 主要 涉及 WtW, Мо» 一 Mos+ 和 V5+-=V4+ 的 
还 原 反应 。 所 以 在 杂 多 蓝 的 制备 中 ， 可 以 直接 用 含 W, Mt, VO 的 简单 含 氧 离子 作为 反 
应 物 ， 再 和 其 他 反应 物 直 接 反 应 而 生成 所 预期 的 杂 多 蓝 物种 ， 这 就 是 直接 合成 法 。 例 如 在 制 
fé УЗ REE KsPVWi10w*6H20 8413], HEA NagPWi20w 为 反应 物 ， 调 整 水 溶液 的 pH 
值 为 4.5, 使 [PWi20w]- 降解 为 [PWii0w]-， 然 后 加 入 VOSO, 试剂 ， 反 应 在 瞬间 即 可 完 
成 ， 得 到 紫色 的 杂 多 蓝 [PVWi10w];- 。 又 如 在 制备 杂 多 蓝 [PMo WuOw]4- 时 ， 可 以 由 反应 
物 [Mo0Ci]- 和 [PWiOw]- 直接 反应 而 得 到 产物 。 直 接合 成 法 虽然 有 方法 简单 、 反 应 迅 
速 的 优点 ， 但 由 于 含 V. Mot 和 WA 的 反应 物 不 易 得 到 ， 并 且 还 原 程度 不 高 ， 所 以 这 个 
方法 一 般 很 少 被 采用 。 
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(4) 水 热合 成 法 

水 热合 成 法 是 对 于 具有 特种 结构 和 功能 性 质 的 固体 化 合 物 的 重要 合成 途径 。 水 热合 成 法 
是 指 在 密闭 体系 中 ， 以 水 为 溶剂 ， 在 一 定 温度 下 ， 在 水 的 自生 压强 下 ， 原 始 混合 物 进行 反 
应 ， 通常 是 在 不 锈 钢 反 应 签 内 进行 。 近 年 来 ， 用 水 热合 成 法 制备 出 新 型 杂 多 蓝 已 见报 
0019-10, 并且 测 定 了 这 些 杂 多 蓝 的 晶体 结构 。 下 面 以 [HsAsJ As" Moy Мо Ош] 和 
[PMo Мо! Ою (VNO)J- 的 合成 为 例 来 说 明 水 热合 成 法 在 这 方面 的 应 用 。 

Na[ HsAs As" Moy Mol! Ou JA ARUS :在 一 个 聚 四 氟 乙 烯 衬里 的 小 压 热 爸 中 , 放 和 人 0.99g 
AsO; ,1.44g MoO; ,0.595g NaCl #1 6.84g 水 ,它们 之 间 的 摩尔 比 为 5:10:10:380, 然 后 在 1500€ F 
加 热 50h。 冷 却 到 室温 后 ,将 此 深蓝 色 溶 液 放 置 2 ~ 7d, 最 后 就 得 到 深 黑 蓝 色 晶 体 ,化学式 为 
Nao.sH4.s[AssMopz0].4Hz0。 这 种 晶体 被 滤 出 后 ,用 冷水 洗 净 并 在 空气 中 干燥 。 

[ (GHs)4NH]s [PMay Мо! О (VN0),] HARI, 在 一 个 23mL 的 聚 四 氟 乙 烯 衬里 的 
小 压 热 签 中 ， 放 入 0.968g Na;MoO, 2H,0, 0.184g VOSO,*3H;0, 0.12mL 磷酸 (85%), 0.275g 
氧化 三 乙 基 铵 和 7mL 去 离子 水 ， 它 们 的 摩尔 比 为 10:2:5:5:970。 将 这 个 混合 物 在 180 乞 温度 
下 加 热 72h。 冷 却 到 室温 后 ， 将 此 签 放置 4~ 10d 后 ， 深 早 蓝 色 晶体 从 溶液 中 析出 MIIE 
出 ， 用 无 水 丙酮 洗 净 ， 在 真空 中 干燥 后 即 得 到 产物 。 

3.3.2 杂 多 蓝 的 氧化 还 原 性 质 

1. [МОУ] 73] Lindqrist-Aronsson 结构 的 杂 多 蓝 

由 于 [MeOs]* 系 列 的 杂 多 酸 具 有 Lindqrist-Aronsson 结构 ( 见 图 3-26)， 这 种 结构 属于 
Pope 分 类 的 第 一 类 型 (MOL, 型 )， 所 以 能 够 被 还 原 为 杂 多 蓝 并 且 基 本 保持 原来 的 结构 。 

对 于 MosO% 在 非 水 溶剂 中 的 极 谱 研 究 表明 ， 它 经 历 两 步 
可 逆 的 单 电子 还 原 [?]。 极 谱 半 波 电位 分 别 是 - 0.85V 和 
-1.70V ( 参 比 电极 : Z ЭО Ag/0.01mol'L- ' AgNO; ËB 
极 )。 杂 多 蓝 晶体 [MoeOs] [N (CaHe)4], 已 经 由 控制 电位 电解 
法 制备 和 离 析出 。WeO% 的 极 谱 研究 表明 , 它 有 和 MasO%5 类 似 
的 极 谱 波 行为 ,也 是 两 步 可 逆 的 单 电子 还 原 。Sanchez 等 人 在 还 
原 电位 - 1.15V(vs. SCE) 时 通过 电解 还 原 得 到 了 单 电子 还 原 的 
JR (МВц) [ WO, ] ,在 还 原 电位 - 2.2V (vs. SCE) 时 得 到 了 
杂 多 蓝 (NBus)4[NbWsOe]。 实 验 中 还 发 现 这 两 个 杂 多 蓝 很 容易 
被 空气 中 的 O, 所 氧化 ,所 以 制备 过 程 中 一 直 在 氨 气 氛 的 保护 
下 ,从 它们 的 还 原 电位 数值 就 可 以 预计 到 这 一 点 。 此 外 , Flynn 
用 直接 合成 法 制 得 了 杂 多 蓝 [VNWs0s]4- 和 [YY WO] 的 有 机 胺 盐 [%1， 并 且 由 它们 的 结构 
研究 得 出 结论 : 杂 多 蓝 形成 后 ， 它 们 仍然 保持 原来 的 Lindqrist-Aronsson 结构 。 由 上 述 可 知 ， 
这 种 Lindqrist-Aronsson 结构 的 【MeOie]* 系 列 杂 多 蓝 具 有 很 低 的 还 原 电位 。 所 以 有 较 强 的 还 
原 性 ， 过 到 空气 就 会 被 氧化 ， 这 给 它 的 制备 带 来 了 困难 。 

2. 1:12 系列 Keggin 结构 的 杂 多 蓝 

到 目前 为 止 ， 在 对 诸多 杂 多 蓝 的 研究 中 ， 唯 有 对 Kegin 结构 杂 多 蓝 研究 得 最 为 充分 。 
1960 年 以 来 ， 法 国学 者 Souchay 等 人 ， 美 国学 者 Pope 等 人 ， 都 对 Keggin 结构 杂 多 蓝 氧 化 还 原 
性 质 的 研究 做 了 大 量 的 工作 。 

在 对 偏 钨 酸 盐 【HzWizOw]5- 的 极 谱 研究 中 ， 发 现 它 可 以 获得 32 个 电子 ， 并 且 能 够 产生 


图 326 [MeOs ]2- 9 
Lindqrist- Aronsson 结构 
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许多 种 杂 多 蓝 的 异 构 体 。 在 pH<3.5 BE, CH 2, 2, 10 电子 还 原 的 极 谱 波 。 由 前 两 个 可 
逆 的 2 电子 还 原 的 极 谱 波 ， 可 以 得 到 2 电子 和 4 电子 还 原 的 杂 多 蓝 [H (H) WY Wio0w]s- 
MCH, (H) WY WO, ] 097  - 。 当 溶液 pH 值 增 大 时 ， 前 两 个 2 电子 极 谱 波 的 半 波 电位 变 得 更 
负 ， 甚 至 各 分 解 为 与 pH 值 无 关 的 两 个 单 电子 极 谱 波 。 这 些 事实 说 明 ， 偏 钨 酸 的 2 电子 和 4 
电子 杂 多 蓝 (为 了 讨论 方便 ， 以 下 将 分 别 用 罗马 数字 正和 了 表示 2 电子 和 4 电子 还 原 的 杂 多 
蓝 ， 其 他 杂 多 蓝 也 类 同 ) 在 pH 值 增 大 到 一 定 程度 时 发 生 了 去 质子 化 ， 即 
2] Hi- —217- «2H* 

由 于 偏 钨 酸 阴离子 在 pH=8~ 10 以 上 时 将 发 生 分 解 ,而 杂 多 蓝 在 溶液 中 有 很 强 的 抗 碱 解 能 
力 ,所 以 用 在 2 mol'L- NaOH 溶液 中 的 极 谱 行 
为 来 进一步 考察 它 在 碱 性 介质 中 的 氧化 还 原 性 
质 。 实 验 结果 表明 ， 在 2 mol"L- NaOH 溶液 中 ， 
杂 多 蓝 物 种 [显示 出 阳极 氧化 波 (ШТ, Lo) 
APARER (ПИШ, HN). HHP A y B 
ыраш ЕЛ 81. ПАШ, ЕКА {л 
都 呈现 深蓝 色 ， 能 被 空气 迅速 地 氧化 。 当 电解 
还 原 制备 杂 多 蓝 W 时 ， 由 于 发 生 了 迅速 的 岐 化 
反应 而 得 到 的 产物 是 VI′( 右 上 角 的 撤 号 表示 异 
构 体 ， 以 下 类 同 )。W' 是 红 棕 色 的 物种 并 且 不 
容易 被 空气 氧化 。 对 由 ' 的 极 谱 和 循环 伏 安 研究 
AR, "fe SE STER IOS WAW, 不可逆 


地 氧化 为 0 (0 表示 未 还 原 的 偏 钨 酸 阴 离子 )。 —— e: за сб 5:8 
TE 3-27 JE V fE pH = 1.85 时 的 循环 伏 安 图 。 表 LA 
ENS LL IS EDU DELE зот WL' 的 循环 似 安 图 


态 形式 ， 其 中 的 双 箭头 线 表示 可 逆 过 程 ， 单 箭 pne Las HRR OSV OUR 
头 线 表示 不 可 逆 过 程 [<]。 表 中 示 出 的 WI->VI' 的 转化 过 程 被 认为 是 下 列 形式 的 价 态 异 构 化 : 
(н) We. — (OR) WE Ww 
Jeannin 等 人 合成 了 6 电子 还 原 的 杂 多 蓝 酸 式 盐 RbeHe[ (HzWi0w]' ~ 18H;0/9, E RENI 
色 的 晶体 ,并 测定 了 它 的 晶体 结构 。 通 过 结构 研究 , 认为 这 个 杂 多 蓝 分 子 中 含有 三 个 WU W 
子 ,而 不 是 含有 WNF 
R36 a-[( 配 )WuOsjf- 可 达到 的 各 种 还 原 态 9 


ore Lec es (mtu 


XN“. XXW“. XXXI” 


Ф эчи + Ж. LAW SRE, 
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Pope WERE T [PWi;0 7 ,[SiWbpOw]4- ‚[Ее 3,20% 2 , [Co! Wiz0w]6- RH, W;20,o ]- 在 
水 溶液 中 的 氧化 还 原 性 质 []。 电 位 滴定 和 极 谱 数据 表明 ,它们 都 经 历 1,1,1 电子 的 三 个 还 原 
步骤 ,第 三 个 2 电子 还 原 步骤 还 伴随 有 质子 化 发 生 。 所 有 单 电子 还 原 的 极 谱 波 都 很 相似 ,表明 
杂 多 蓝 的 结构 还 保持 为 未 还 原 时 的 结构 。 表 3-7 是 它们 在 Iml L7! NaS04 水 溶液 中 单 电子 
还 原 步骤 的 极 谱 半 波 电位 。 
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Bx Eyy/ V(vs. SCE) 与 pH 值 的 相关 性 
[PWoOoo > -0.003 xx 
-0.266 xx 
[SiWooo] -0.187 xx 
0.445 无 关 
[8500] -0.39 无 关 
-0.577 pH<4 时 有 关 
[Coi 0457 -0.510 pH<4.9 时 有 关 
-0.714 pH<5.4 时 有 关 


[HaWnOw]s- -0.581 PH<4.9 时 有 关 


根据 极 谱 数据 ,它们 的 还 原 过 程 表述 如 下 : 
(D 在 溶液 PH<1 时 ， 
РУ 0] "РУ 20,0)*- 1Р0) + HPWi20)]5- 
SiWi;0,o J*- 915,040 )5- —SiW;2049 J- — ЊО, )6 
Ее; Ою ]- —[ Ее Оо ]7 7 [Ha FeWi; 0o 5 
CoWy04o ]*7 — [Ha CoW;204, ]5- — [ НаСо 2040 57 
Ну 00] = (H,W20 ]57 —[HeWi20w0]5- 
@ 在 溶液 PH>5 时 ,[PWbOo]- 已 经 完全 分 解 。 
SiW 2049 J*- —[SiWi2049* - — [SiWi2049 )*7 -[SiWi2049]- 
FeWi0w]5 -一 [FeWb0o]6- 一 [FeWiz0o] 7 Ее: 00] 
CoWb0w]4 -一 [CoWb0w] -一 [CoWiz0o]8- 
Н. 20% 57 — [H5 Wi 049]? - LH; Wi049]*7 

此 外 ,如 果 将 [XWiz0w]" 系 列 阴离子 的 第 一 步 还 原 半 波 电位 (在 未 质子 化 条 件 下 ) 与 其 阴 
离子 电荷 作 图 ,得 到 一 个 很 好 的 线性 关系 ( 见 图 3-28)。 对 此 ,Pope 用 球面 电荷 的 静电 模型 进行 
了 解释 。 他 认为 ,两 个 杂 多 阴离子 还 原 电位 之 间 的 差别 与 它们 的 炊 、 炳 和 电子 亲 和 人 能 这 三 个 能 
量 项 的 差别 有 关 。 对 于 同 是 Keggin 结构 并 且 离 子 半 径 近 似 相同 的 [XWiz0w]" 杂 多 阴离子 ,在 
夫 . 炉 值 上 的 差别 很 小 ,主要 的 差别 在 于 电子 亲 和 能 的 显著 不 同 ,造成 还 原 电位 的 不 同 。 根 据 
扩散 ,沉降 和 粘度 实验 数据 ,表明 Keggin 结构 阴离子 在 溶液 中 近似 为 一 个 半径 为 5.6nm 的 球 
形 粒 子 。 在 介 电 常数 为 的 介质 中 ,电荷 为 - ne 的 球面 粒子 的 电子 亲 和 能 数值 上 等 于 其 静电 
势能 ne/er。 所 以 ,对 于 这 种 球形 粒子 之 间 电子 亲 和 能 的 差别 ,仅仅 决定 于 电荷 n 的 数值 。 如 
果 按 实际 数据 计算 e/er ОИЕ, е = 1.44 х 1077,є = 60.5({Е 25%,1 mol*L-! №50, 溶液 中 )， 
离子 半径 r=5.6x 1075, Bl e/er = 0.04 V, 这 个 数值 很 好 地 符合 图 3-28 中 直线 的 斜率 。 因 此 


还 反映 出 ,还 原 电子 进入 的 分 子 轨道 是 与 中 心 
杂 原 子 性 质 无 关 的 轨道 ,而 这 个 分 子 轨道 主要 
含有 到 原子 的 原子 轨道 的 成 分 。 

法 国学 者 Herve 的 [PWiz0o]?- 还 原 研究 同 
Pope 的 结果 是 一 致 的 [中 ,他 还 研究 了 [BWis 
Оо 的 还 原 , 发 现 极 谱 波 相应 于 6,6,6 电子 的 
三 个 还 原 步 又 ,相应 的 Ez 为 -0.52, - 0.64 和 
-0.74V。 并 且 还 发 现 ,在 同 种 系列 的 还 原 中 ， 
既 有 迅速 氧化 还 原 的 可 逆 过 程 ,又 有 不 可 逆 的 
转变 过 程 , 例 如 : 

VI + 6e 一 一 XI XE 
GE VIR LBW 04H, J*7 X L8 12 电子 还 原 产 物 ,X 上 I“ 指 它 
的 相同 还 原 程度 的 异 构 体 ) 

Massart 和 Launay 详细 地 研究 了 a- 和 B-[SiMo20w]:- 杂 多 蓝 的 氧化 还 原 性 质 [60[] ,其 中 
a-[SiMopzOw]4- 可 以 达到 的 还 原 态 形式 有 12 种 。 

与 [HaWiz0w]s- 所 不 同 的 是 ,[SiMowz0w]4- 的 杂 多 蓝 异 构 体 VI" \V 轩 ‘和 VU 是 极其 不 稳定 
的 ,这 些 物种 只 有 在 快速 扫描 循环 伏 安 测定 时 才能 被 检测 出 来 。XV 肝 甚至 在 0C 时 也 会 迅速 
分 解 。 随 着 溶液 pH 值 的 增 大 ,[SiMow0w]*- 的 极 谱 半 波 电 位 将 变 得 更 负 , 甚 至 会 使 2 电子 还 
原 波 分 解 为 二 个 单 电子 还 原 波 。 有 些 [SiMowz0w]:- 的 杂 多 蓝 物种 还 会 因 pH 值 不 同 而 发 生 不 
同 的 歧化 反应 。 例 如 ,pH< 2.4 时 ,歧化 反应 2I +2H* 一 >0+ IL H, 发 生 。 在 更 高 的 pH 值 
ы, 2] У + 0 831—921 +0 发生。 通过 一 系列 实验 还 发 现 ,对 于 [XMom 
0w]" 系 列 杂 多 阴离子 ,被 还 原 为 杂 多 蓝 后 其 B- 异 构 体 将 比 a- 异 构 体 更 稳定 ,恰好 和 未 还 原 时 
的 情况 相反 。 

我 们 曾经 系统 地 研究 了 [SiMow20w]:-、[PMow2Ow]?”、[ AsMoi О )- 和 [GeMowzOw]- ff 2 
电子 和 4 电子 还 原 的 杂 多 蓝 氧 化 还 原 性 质 !9]。 首 先 ,我 们 制备 和 离 析出 八 种 杂 多 蓝 晶体 , 它 
们 的 化 学 组 成 分 别 为 :KzHsSiMo1z0w*12H20[ 记 为 Si(2)], KaHsSiMo1zOw*12H20[ 记 为 Si(4) ], 
KsHsGeiMo120w*13Hz0[ 记 为 Ge(2)] ,KzHeGeMowzOw*12H20[ 记 为 Ge(4)],K2HsaPMowzOw* 11H20 
[ 记 为 P(2)], KaHsPMo1z Oo * 12H20 [id X. P (4) ], KaHsAsMorz Ow * 15H20[ 记 为 As (2)], 
KsHoAsMoizOw*16H20[ 记 为 As(4) ]。 然 后 分 别 测定 了 它们 在 不 同 溶剂 中 的 极 谱 和 循环 伏 安 。 
Ж 3-8 和 表 3-9 列 出 了 极 谱 和 循环 伏 安 的 测定 结果 。 

对 于 有 H* 参加 的 可 逆 电 极 反应 ， 在 298K 温度 下 有 近似 关系 式 : Ewa = E © - .059m 
рН. Д Ew 对 pH 作 图 ， 得 一 直线 的 理论 斜率 3E12/3pH= -0.059m/n， 其 中 m Жп 分 别 为 
参加 反应 的 质子 数 和 电子 数 。 由 实验 数据 和 上 式 的 计算 可 知 ，n = 2 时 还 原 过 程 加 合 的 质子 
数 m 约 为 2， 因 此 这 八 种 杂 多 蓝 的 还 原 过 程 可 表示 如 下 : 


2H* +2е, 2H* +2e 2H* +2e 


II———HII Hi II 


Hs ll 
2H* +26 2H* «2e 2H* «2e 
p 


HIN. — ——HN— HN 


E/V(vs:SCE) 


8328 [XWiz0w]" 的 第 一 还 原 电位 
和 阴离子 电荷 的 对 画图 


GE; 了 [和 于 分 别 表示 2 电子 、4 电 子 杂 多 蓝 ) 


#38 杂 多 蓝 的 极 谱 数 据 


0.5mol-L-! HCL 1mol-L-! HCL O. 1mol-L7! HAc-NaAc 
RE 
Eyy/N En/V СТА ӘЕФ,/ӘрН/шу 
+0281 0.39 +0.198 -66 
s (2) +0.156 +0.192 +0.02 -68 
-0.028 +0.00 -0.160 -70 
*0.272 *0.312 0.235 -71 
Si (4) +0.156 +0.197 «0.072 -65 
-0.023 +0.019 -0.136 -74 
*0.528 +0.473 
+0.524 "ph yd -6 
+0. +0. 
P (2 0.327 -6 
oJ A ir +0.187 +0.031 » 
` -0.08 -0.156 
+0.539 +0.50 +0.518 -62 
P (4) +0.33 +0.356 +0.318 - 
-0.084 -0.062 +0.09 -80 
T 
0.540 +0.569 ad " 
+0. = 
Ms (2) 0.353 Y 
(2) + +0.388 бон ss 
-0.02 =0.004 
-0.284 
0.500 0.540 1279 
5 S «0.351 -68 
As (4) +0.356 +0.370 
е Vi +0.062 -78 
ü I -0.288 
0.451 
к б 0.444 «0.311 -61 
+0. 
Се (2) +0.364 «0.026 -61 
-0.045 
-0.017 -0.308 - 
-0.181 
E +0.08 +0.46 +0.284 -& 
Ge (4) +0.332 +0.380. 0.04 -n 
-0.02 0.007 -0.030 -8 


QD pH=4.8; Ф pH 5, v. SCE. 
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евыјычвја та 


续 表 
配合 物 EV Ep/V AE/mV 

+0.330 +0.367 э 
р (0) *0.200 40.2387 37 
-0.038 +0.010 48 
+0.412 +0.441 E] 
P (4) +0.366 +0.397 E! 
-0.118 -0.081 3 
+0.418 +0.439 a 
+0.317 40.340 з 
"o +0.192 +024 2 
-0.047 -0.020 2 
+0.371 +0.405 м 
+0.258 +0.293 35 

As (0) 
+0.030 *0.064 м 
-0.120 -0.083 x 
+0.431 | 0.461 » 
As (2) +0.380 +041 3 
-0.052 -0.03 E] 
+0.439 +0.462 EJ 
As (4) 40.394 0.420 26 
-0.09 -0.019 EJ 
+0.365 +0.405 в 
«0.258 «0.295 э 
e +0.024 +0.069 4s 
-0.12 -0.07 2 

— 

40.423 +0.451 в 
Ge (2) +0.321 +0.350 э 
B -0.09 -0.012 > 
+0.450 +0.494 4 
Ge (4) 40.349 0.395 46 
-0.020 40.08 E] 


O AA 为 参 比 电极 ， 底 液 为 0.5mol"L-'HCL50% — nf. 


TE 0. Smol-L^! HCI 水 溶液 里 ， 有 的 杂 多 蓝 氧化 能 力 与 在 0.Smol'L-! НС1-50% -ERRA 
溶剂 里 测定 的 结果 不 同 ， 主 要 表现 在 杂 原子 是 P 和 Ge 的 杂 多 蓝 氧 化 序 有 类 倒 。 在 0.5mol* 
L^! HCl 水 溶液 里 的 氧化 序 为 :As(2) > P(2) > Ge(2) > Si(2);As(4) > P(4) > Се(4) > Si(4)。 而 
在 0. 5mol L^! HCI-50% 二 喇 烷 混合 溶剂 里 的 氧化 序 为 :As(2) > P(2) > Се(2) > Si(2);Ge(4) > 
As(4) > P(4) > > Si(4)。 在 这 两 种 不 同 溶剂 中 , 杂 多 蓝 氧 化 序 的 不 一 致 显然 是 溶剂 性 质 造 成 
的 。 我 们 知道 , 极 谱 半 波 电位 值 Ei 与 氧化 型 离子 和 还 原型 离子 的 扩散 系数 D 有 关 , 有 下 面 
WARR, 


RI (Dee 
Eia= EO «Jin pE) 


扩散 系数 D 的 大 小 与 介质 的 粘度 7 ARD = KT/6xwr)。 这 两 种 溶剂 的 粘度 差别 很 大 ,使 扩 
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散 系数 Ds 和 Du 的 数值 分 别 发 生 了 不 同 程度 的 改变 ,导致 E12 值 的 变化 ,使 氧化 序 出 现 了 不 
一 致 。 所 以 ,用 Ei 值 比较 氧化 能 力 大 小 时 ,如 果 它 们 的 Es 值 相 差 不 大 ,就 要 注意 在 不 同 介 
质 里 的 Ei 变化 。 
从 表 3-8 和 表 3-9 的 数据 可 看 出 ,Si(0) 还 原 为 2 电子 和 4 电子 杂 多 蓝 后 ,氧化 能 力 变 化 不 
大 ,反映 了 它们 在 结构 上 的 变化 也 较 小 。P(0) .As(0) 和 Ge(0) 还 原 为 2 电子 和 4 电子 杂 多 蓝 
后 ,其 氧化 能 力 明显 增强 。As 和 Ge 的 4 电子 杂 多 蓝 都 比 2 电子 杂 多 蓝 有 赂 高 的 氧化 能 力 , 表 
明 还 原 后 的 杂 多 蓝 结构 较 还 原 前 有 些 差 异 ,我 们 认为 这 是 发 生 了 an B 异 构 化 的 反映 。 
Eguchi 等 人 用 X, 计算 方法 对 SIMor ,PMon „СеМо #1 АзМо (2E: :51Мо J& [SiMoj 04, ^^ 的 
简写 ,其 他 类 同 ) 杂 多 阴离子 作 了 量子 化 学 计算 [@]。 计 算 结 果 指 出 ,在 这 四 种 杂 多 阴离子 的 分 
(AsMowsOm) (GeMo:O,)* 子 轨道 能 级 图 中 ,最 高 占据 分 子 轨 道 (HOMO) 
(PMoO«* (SiMo:O,)* Ж O, 和 0. 氧 原 子 的 2p 轨道 所 组 成 ,最 低 未 
占据 分 子 轨道 (LUMO) 除 了 AsMols 外 是 由 Mo 
原子 的 4d 轨道 和 О, О, 氧 原子 的 2р 轨道 所 
组 成 ,这 个 最 低空 轨道 (LUMO) 是 相对 于 0. 一 
Mo 和 0,—Mo 键 的 反 键 轨道 , AsMo12 的 LUMO 
是 由 As 原子 的 4s、0, 原子 的 2p .O, 原子 的 2P 
轨道 所 组 成 。 得 到 的 HOMO 和 LUMO 能 级 图 
(如 左 图 所 示 )。 按 照 这 个 能 级 图 ,还 原 电 子 进 
入 LUMO 能 级 ,将 得 到 氧化 序 为 : AsMon > 
PMo2 > GeMon > SiMon > ,这 个 氧化 序 和 我 们 
I | ZIA fE0.5mol-L-! HCL 介质 中 测定 的 杂 多 蓝 氧 化 
|0) 序 是 一 致 的 。 由 此 可 见 , 中 心 杂 原子 的 不 同 对 
氧化 还 原 性 质 有 重要 影响 ,这 个 结论 与 [XWi; 
0w]" 系 列 杂 多 蓝 的 实验 结果 有 所 不 同 。 我 们 还 发 现 ,2 电子 杂 多 蓝 在 1mol L^! НС 水 溶液 中 
的 极 谱 半 波 电位 Bi 与 杂 原 子 的 电 负 性 有 线性 关系 ( 见 图 3-29): Ez =0.545X – 0.631, 5X 
中 电 负 性 X 采用 Allned-Rochow 电 负 性 标 度 值 。 由 图 3-29 并 结合 量子 化 学 计算 [@9] 可 知 ， 杂 原 
子 电 负 性 越 大 ， 其 杂 多 阴离子 的 氧化 能 力 越 强 。 这 是 因为 ， 杂 原子 电 负 性 增 大 对 X 一 0, 键 
电子 云 引力 增加 ， 从 而 使 0。 原子 正 电 性 增强 ， 同 时 对 0, 一 Mo 键 的 电子 云 分 布 产生 影响 。 这 
种 诱导 效应 在 一 定 程度 上 造成 Yo，0Oh，0.。，0 原子 上 的 电子 云 向 杂 原 子 方向 移动 ， 导 致 
Mo—0,, Мо—0, 键 长 增加 ，LUMO 能 级 下 降 ， 氧 化 能 力 增强 。 
另外 ,我 们 第 一 次 发 现 [ PMopz0]?- 和 [AsMozOw]?- 的 杂 多 蓝 具 有 极 强 的 抗 酸 解 能 力 , 即 
As(2) 和 As(4) 在 4mol'L-:HCI 水 溶液 中 仍然 稳定 存在 ,P 
(2) 和 P(4) 在 6mol*L-' HCl 水 溶液 中 仍 能 稳定 存在 ,而 它 
们 的 未 还 原 杂 多 阴离子 在 0.5mol*L-! HC 水 溶液 中 就 立 MEX 
即 分 解 。 à 
为 了 进一步 研究 杂 多 蓝 的 氧化 还 原 性 质 和 抗衡 离子 C 
的 影响 ,LnHn[PWi20w]*xH20(In= La,Ce,Nd,Sm,Gd) 的 2 оз 
电子 和 4 电子 杂 多 蓝 已 经 被 制备 , 并 离 析出 它们 的 昌 x 
体 Pol。 结 果 表 明 ,它们 的 极 谱 波 非常 相似 ,都 是 1,1,2 电 8329. ”Ela~X( 电 负 性 ) 对 画图 


能 量 (eV) 
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子 还 原 步 又 ,这 也 可 由 循环 伏 安 图 中 出 现 的 三 对 峰 得 到 证 实 。 杂 多 蓝 与 未 还 原 杂 多 酸 的 极 谱 
波形 也 相似 ,表明 杂 多 蓝 仍 保持 a-Keggin 结构 。 从 循环 伏 安 图 可 以 看 出 ,这 十 种 杂 多 蓝 有 较 好 
的 电极 反应 可 逆 性 ， 并 且 当 杂 多 酸 还 原 为 杂 多 蓝 后 ， 由 于 结构 发 生 贿 变 ， 从 而 使 杂 多 蓝 的 氧 
化 还 原 性 质 和 杂 多 酸 相 比较 有 所 改变 。 我 们 比较 了 Lcd 的 第 一 半 波 电位 ， 发 现 由 于 钢 系 
收缩 效应 ， 第 一 极 谱 半 波 电位 有 逐渐 增 大 的 趋势 。 表 3-10 列 出 了 这 些 杂 多 蓝 的 极 谱 数 据 ， 
图 3-30 是 2 电子 杂 多 蓝 [LaH,PWiz0w*2H20 的 极 谱 和 循环 伏 安 图 。 


表 310 LaPWb 类 型 杂 多 蓝 的 极 谱 数 据 (vs Ag/AgCl) 


样 品 тов 
-0.140 -0.17 
LaH;PWi0,:21H,0 -0.32 NdH,[PWo0e]-21B;0 - 0.290 
-0.632 -0.5% 
-0.136 -0.120 
ТаН,РУ 002190 -0.24 ЅаН:РУ0"21њ0 -0.300 
-0.60 A -0.610 
-0.156 -0.110 
Ce; PW, 0a 21H,0 -0.320 Se, PWa 04-2180 -0.292 
-0.625 -0.565 
-0.140 = 0.128 
CeNdH,PWi 0 *21H,0. -0.300 GdH; PW 04,:21H,0. -0.290 
- 0.585 - 0.596 
-0.125 -0.117 
МЪРУ 02190 GdH,PWi04:21H,0 


图 3-30 LaH;PW;,0, *21H;O 的 极 谱 图 和 循环 伏 安 图 


3. 2:18 系列 Dawson 结构 的 杂 多 蓝 

Pope 曾经 研究 了 2:18 ЖИТО 5 UU ,并 用 控制 电位 电解 制 得 并 离 析 出 2,4,6 
电子 的 杂 多 蓝 钼 的 铵 盐 。[PWis0e]6- fiL As Wis Og 7 RE 1,1,2 电子 的 还 原 步 又, 而 [PWis 
0e] 和 [AssWis0e]- 却 是 2,2,2 电子 的 还 原 步骤 。 这 种 2:18 杂 多 铭 酸 盐 和 钼 酸 盐 在 还 原 步 
又 上 的 差异 ,Garvey 认为 在 PMows 中 引信 电子 前 ,必须 克服 PMows 结 构 上 的 手 性 畸变 ,为 提供 
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克服 这 种 手 性 畸变 的 能 量 ,所 以 PMols 呈 现 偶数 电子 还 原 步 又 [2]。 在 研究 中 还 发 现 , 杂 多 蓝 
的 还 原 电位 与 中 心 原子 无 关 , 例 如 [PWiaOe 157 0 [ As; Wis Oo 157 有 很 接近 的 极 谱 半 波 电位 值 。 
为 了 解释 [PWisOe]5- 比 [PWiaOw]?- 有 更 正 的 极 谱 半 波 电位 ,以 及 杂 多 钥 酸 盐 和 钨 酸 盐 有 酸 
强度 上 的 差异 ,Pope 提出 了 “球面 电荷 "的 静电 模型 。 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 , 杂 多 铀 酸 盐 经 历 
一 个 比 杂 多 钨 酸 盐 更 强 的 歧化 和 分 解 。 通 过 酸 碱 滴定 发 现 , 杂 多 蓝 НРУ 0 ] 的 最 后 两 个 
质子 不 能 被 中 和 。Maloney 在 他 的 博士 论文 中 ,对 H6AsMosOe 进 行 了 循环 伏 安 研究 ,发 现 有 6 
个 明显 的 还 原 步 又 ,相应 于 2,2,2,4,8,4 电子 还 原 过 程 。 用 控制 电位 电解 还 原 的 方法 ,我 们 制 
备 了 [AssMoisOw]- 的 2 电子 .4 电子 和 6 电子 杂 多 蓝 固体 盐 , 用 电位 滴定 、 极 谱 和 循环 伏 安 手 
段 研究 了 它们 的 氧化 还 原 性 质 [3]。[AwMos0e]6- 的 2 电 
子 ,4 电 子 .6 电 子 杂 多 蓝 钾 盐 的 电位 滴定 结果 表明 ，2 电 
子 、4 电子 杂 多 蓝 分 别 有 二 个 和 四 个 可 取代 质子 ， 为 酸 式 
盐 KH; As Moi Ов 和 КеН,Аѕ,МовОео Ў 6 电子 杂 多 蓝 只 
能 被 取代 四 个 质子 ， 最 后 两 个 质子 在 杂 多 阴离子 分 解 以 
前 不 能 被 取代 ， 分 子 式 为 KeH6As:Mos Om。 为 了 阻止 碱 
解 ， 杂 多 阴离子 的 还 原 要 在 pH < 3.5 的 溶液 中 进行 ， 因 
而 得 到 的 杂 多 蓝 也 为 酸 式 盐 。 图 3-31 为 [AsMols0e]" 的 
16737070767 滴定 曲线 。 在 pH=4.20 的 HAc 一 NaAc 底 液 中 ， 极 谱 测定 
BÉRHCNIOH/LASMouO«1* ) 均 得 到 3 个 相似 的 还 原 波 ，Ep 数 据 列 于 表 3-11。 进 行 对 
图 3.31 【AmMowQw]* 的 滴定 曲线 数 分 析 ， 以 log [i (ia - i)] 对 EE IB, 得 一 直线 ， 
МОН 溶液 浓度 为 3.5055x 10-?mol-L-! 说明 是 可 逆 波 。 根 据 直 线 的 斜率 等 于 n/0.059， 可 求 出 每 
2e 一 2 电子 杂 多 蓝 ;4c 一 4 电子 杂 多 昔 ; 。 步 还 原 的 电子 数 都 是 2。 表 3-12 列 出 了 [AswMols0o]" 杂 
6e 6 电子 杂 多 蓝 多 蓝 的 循环 伏 安 数据 ， 它 们 的 图 形 相似 ， 均 出 现 三 对 峰 ， 
与 极 谱 波 数 一 致 。 根 据 AE, = Е„- Ep = (57-63) /n 关系 ,得 到 还 原 电子 数 为 2， 并 均 为 
可 北 波 ， 进 一 步 确证 了 极 谱 的 分 析 结 果 。 溶 液 稳定 性 实验 表明 ， 杂 多 蓝 在 水 溶液 中 的 稳定 性 
要 比 杂 多 酸 大 得 多 ， 抗 碱 解 能 力 增强 。 


31 R Eu2 数 据 (vs*Ag-AgCl) /V 


杂 多 Ж 
LH As MosO s" 
RA MouOg J^ 
[HeAm Mos Oe }*- 


杂 多 蓝 
[HAmMouwOe] 


[HW,AsMos0e]*" 


[WAmMos Oa 7 


v^ -— 
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4. 缺陷 结构 的 杂 多 蓝 

Keggin 和 Dawson 结构 的 杂 多 阴离子 能 够 在 某 些 条 件 下 失去 一 个 MOS 单元 ， 而 成 为 1:11 
或 2:17 的 缺陷 结构 杂 多 阴离子 ， 或 者 失去 的 МО, 单元 被 过 渡 元 素 取代 而 成 为 XZM, 
X2ZM" 类 型 的 杂 多 阴离子 。 这 类 物种 的 还 原 产物 ， 我 们 称 为 缺陷 结构 的 杂 多 蓝 。 法 国学 者 在 
缺陷 结构 杂 多 蓝 的 研究 方面 做 了 较 多 的 工作 。Souchay 等 研究 了 SiW, PW, 和 РУ; 
原 "0。SiWu 经 历 二 步 的 2 电子 还 原 ， 相 应 的 极 谱 半 波 电位 值 是 0.75 和 - 0.93V。SiWu 的 
杂 多 蓝 很 不 稳定 ， 易 发 生 下 面 的 反应 : 

siwy Wo sy wo 
PW) 的 极 谱 也 出 现 两 个 极 谱 波 ， 各 相应 于 2 电子 还 原 步 骤 。PWi 的 极 谱 出 现 三 个 2 电子 还 
原 波 ， 在 pH<3 时 ， 前 两 个 2 电子 还 原 波 成 为 一 个 4 电子 还 原 波 。PW 和 PWi 的 杂 多 蓝 都 
不 很 稳定 ， 容 易 慢 慢 地 转变 为 PWi 和 了 巴 Wis 杂 多 蓝 。Teze' 等 人 对 SZW, (Z 是 取代 了 多 原子 
的 金属 离子 ) 的 氧化 还 原 性 质 进行 了 研究 [5]。 在 杂 多 蓝 SIWY WI 的 溶液 (HAc-NaAc 缓冲 深 
Ж) 中 加 入 金属 离子 M (M= 202", Сф". 、NP+ Ее", AP*) 后 形成 了 SIMW) WY fr^, 
分 别 测定 它们 的 极 谱 ， 发 现 都 出 现 二 个 极 谱 波 ， 一 个 是 2 电子 氧化 波 ， 另 一 个 是 2 电子 还 原 
波 ， 它 们 的 极 谱 半 波 电位 Eis 值 和 SIWY Wy! 的 Bip 值 比较 没有 明显 的 不 同 ， 表 明 金 属 离子 
M 的 引入 对 多 原子 W 的 还 原 没有 影响 。SiCuWh 的 极 谱 出 现 三 个 2 电子 还 原 波 ， 第 一 个 极 谱 
波 (Elia= -0.34V) 是 Cu?* 的 还 原 ， 后 两 个 波 是 W 的 还 原 。SiFemWh 的 极 谱 出 现 1，2，2 
电子 的 三 个 还 原 波 ， 第 一 个 单 电子 波 是 Fe t 的 还 原 ， 后 两 个 还 原 波 是 W 的 还 原 。 表 3-13 
列 出 了 一 些 SizM11 的 极 谱 半 波 电位 。 
表 313 [SiZMuOw]* 的 极 谱 半 波 电 位 了 


化 合 物 Ел (pH=4.7) 

ol HAN 

SiWa -0.75 -0.93 

Siwa AI -0.73 -0.98 

ELM -0.75 -0.93 
-0.50 f -0.76 

SiWuNb™ { { -0.97 
M wi) tam 

SiMonSa™ -0.08 -0.2 

SiMon Cr -0.15 -0.4 

ELM -9.18 - 0.24 


Q3IB xA [76], m: v. 

5. 其 他 类 型 的 杂 多 蓝 

对 51Мо, Ул, О (x=1, 2, 3) 的 极 谱 测定 表明 [”]， 它 们 都 出 现 四 个 2 电子 还 原 波 。 
在 SiW, Mo 的 极 谱 图 中 ， 由 于 Mo 比 W 有 更 强 的 氧化 性 ， 所 以 第 一 个 还 原 波 是 Mo 的 还 原 ， 
有 很 正 的 Enflo fe SiWioMos 和 SiWsMos 的 极 谱 图 中 ， 前 二 个 波 是 正 值 ， 后 两 个 波 是 负 值 。 
从 这 三 个 物种 的 极 谱 数据 可 看 出 ， 在 SiWis 中 被 取代 1 ~ 3 个 Mo 原子 ， 其 最 高 还 原 电位 (Ж 
一 个 2 电子 还 原 波 ) 相差 不 大 。 在 PMoW 的 旋转 铂 电 极 极 谱 中 中 ， 出 现 二 个 BiP 值 相差 很 
大 的 单 电 子 波 ( +0.52V 和 -0.04V)。 第 一 个 单 电子 波 是 PMo W110 和 杂 多 蓝 的 生成 ， 第 二 
个 单 电子 波 可 能 是 如 下 反应 : PMoV Wy + e 一 ~PMoV WY Wio。PMoV Wu 在 +0.56V 有 一 个 阳 
极 氧 化 波 ， 但 在 pH=2~5 时 ,这 个 阳极 波 慢 慢 碱 小 ， 出 现 一 个 新 的 阳极 波 + 0.2V， 可 能 发 
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生 了 下 列 歧 化 反应 : 
2PMoV у  - PMoY Wio + PW 

PVWy Oi; 和 PVW Ош 也 有 类 似 上 述 的 反应 。 对 XV Zu OS (X = P,Si, Ge, B, Zn, H 时 ,Z= W. 
X= P,Si 时 ,Z= Mo) 的 循环 伏 安 研究 表明 中 ,每 个 阴离子 中 的 V(V ) 都 经 历 一 个 可 逆 的 氧化 - 
还 原 过 程 :XVY Z 0 +e==XVN Z, 08t- ,其 还 原 电位 都 是 正 值 ( +0.52 ~ +0.08)。 当 发 
生 氧 化 过 程 时 ,电位 值 与 pH 有 关 , 但 对 每 种 电荷 类 型 的 阴离子 都 存在 一 个 特定 的 pH 值 ,在 这 
个 pH 值 以 上 电位 值 与 pH 无关。 然而 在 这 种 条 件 下 , 含 V(V ) 原 子 的 杂 多 阴离子 不 稳定 , 易 
水 解 ,使 氧化 过 程 不 再 是 可 逆 的 。Smith 用 静态 电极 ( 浸 蜡 碳 电极 , 热 解 石墨 电极 ) 循 环 伏 安 研 
ЖТ РУЖ Ol; (1) „РУЖ 05; CIL) HPV, Wa Of; IIl) H,PV,WeO$; CIV ) 的 氧化 还 原 性 质 [?] ， 
从 阴离子 ( 工 ) 一 (N ) ,分 别 经 历 了 1,2,4,6 电子 还 原 。 对 于 ( 工 ) 只 有 一 步 单 电子 还 原 , 直 到 
-0.6V 也 无 进一步 的 还 原 发 生 。( 了 ) 在 Imol- L7! HSO 中 有 一 个 2 电子 还 原 步 骤 ( 0.34V), 
但 在 pH 升 高 时 这 个 2 电子 波 分 解 为 两 个 单 电子 波 ,可 表示 如 下 : 


PVzWio05 + 2e + Н*—*НРУ УО (或 者 HPVzWio05 ) 
pH>2~3 时 :PVzWio08 + e—*PVN 0 (Е, = +0.37V) 
РҮҮүү 006: + e—PV} Wo0% (Е, = +0.0V) 
(中 2 和 (R ) 各 有 一 个 不 可 逆 还 原 步 又, 分别 相应 于 4 电子 和 6 电子 ,也 伴随 有 质子 化 发 生 。 
Smith 在 其 博士 论文 中 进一步 研究 了 上 述 4 个 杂 多 阴离子 的 氧化 还 原 性 质 ,并 且 发 现 还 原 电位 
和 杂 多 阴离子 电荷 有 线性 关系 。 


我 们 曾经 研究 了 [PMows- , V. 0g 5*9 (п = 1 ~ 4) 的 氧化 还 原 性 质 [a] ,并 离 析出 它们 的 
杂 多 蓝 晶体 ,对 其 还 原 过 程 推测 如 下 : 


对 于 n=1~3: PMols-sVa08&+m- + nH* + ne —*H, P, Mog. „У.06* - 

H,P;Moy. , V,OR* 7 + 2H+ + 2е —* Ho, „уР;Мов-„У„О@* 7 

Но, „)РоМов- , V,OR* 7 « 2H* 2e — Ha, PiMog - „Ү.0' 7 

XT. n 24: P,Mos- „У,ОВг +2H* + 2е — HP, Mois. „У„О 

HoP;Mous- nV, OB * 2H* + 2e— HP Mos. „УО Г 
此 外 ,我 们 用 控制 电位 电解 法 制备 和 离 析出 三 个 稀土 配合 物 杂 多 蓝 [al ,它们 的 化 学 式 分 别 为 : 
Ky [ Sm C PMa Mo О» )› ] * 329,0, Ki Н, Г Sm ( SiMajlMoy Оу); ] * 3790 和 Ky E> [ Tb 
(GeMoj! Mo? 0w)2]*39H20( 分 别 简写 为 Sm—P(2) .Sm—Si(2) 和 Tb—Ge (2) ,括号 内 “2" 代 表 还 
原 电子 数 )。 在 pH = 3.5 的 NaAc-HAc-NaNO,-50% 二 0 恶 烷 中 ,测定 了 Sm 一 Si(0) .Tb 一 Ge(0)、 
Sm 一 P(2) ,Sm 一 Si(2) 和 Tb 一 Ge(2) 的 循环 伏 安 图 , 均 出 现 两 对 循环 伏 安 峰 。 表 3-14 为 循环 伏 
安 数据 。 较 高 的 还 原 峰 电位 表明 稀土 离子 未 发 生还 原 ,由 AE, 值 可 知 ,两 对 循环 伏 安 峰 分 别 
М Mo —MoV 的 两 个 可 逆 2 电子 还 原 步 又 。2 电子 杂 多 蓝 与 未 还 原 的 杂 多 酸 盐 有 类 似 的 峰 电 


位 值 表明 ,还 原 前 后 Keggin 结构 没有 变化 。 由 最 高 还 原 峰 电 位 得 到 杂 多 蓝 的 如 下 氧化 序 : 
Sm 一 Si(2) > Sm 一 P(2) > Tb 一 Ce(2)。 


ЕЕ) 
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30x14 循环 伏 安 实 验 数 据 (vs.SCE, 扫 速 : 100m V7!) 


化 合 物 Е.Ү ЕУ AE/mY 
ть—Се(0) - 0.00 — 0.013 2n 
-0.125 | -0.08 21 
ль—Се(2) -0.04 -0.010 30 
-0.140 -0.09 а 
7 5а 500) 0.002 +0.09 E 
КҮЗ - 0.059 43 
ss ——] *0.011 «0.051 40 
_ 一 0.093 -0.053 40 
Sur—P(2) -0.000 0.04 p 
-0.178 -0.140 38 


具有 Keggin fi 1380 6 8 ЕЕЕ iit Ë. © fbl 48 , ALERIA K H;SIWs Mo; V” Ош. 12H2O 和 
KaL HSSiWs VI VY os]: 11H, 079 ,前 者 简化 为 V(1) ,后 者 简化 为 V(2) ,括号 内 的 数值 表示 还 原 
电子 数 。 杂 多 蓝 V(1) 形 成 后 ,ESR 谱 表 明 是 VY 被 还 原 为 VN ,Mos* 没有 被 还 原 。V(1) 的 极 谱 
呈现 两 个 波 ,两 个 波 的 半 波 电位 与 未 还 原 杂 多 酸 相 比 差别 不 大 ,说 明 还 原 为 杂 多 蓝 后 ,结构 并 
没有 大 的 变化 。V(2) 的 极 谱 半 波 电位 也 同 未 还 原 时 相差 不 大 。 

我 们 还 合成 和 离 析 了 八 种 以 缺 位 型 Dawson 结构 钼 磷 杂 多 阴离子 为 配 体 的 稀土 杂 多 蓝 
КН; [In(PMomO6)2]* nH;O 和 Kg H, * [ Ln( P,MorOs)>] ` пН0(Та = La, Pr, Sm, ҮЬ)!#!„ ii 
位 滴定 结果 表明 , 八 种 杂 多 蓝 在 pH = 10.0 以 下 均 只 有 一 个 突 跃 ,由 滴定 终点 [OH]-/[ 阴 离子 ] 
比值 确定 2 电子 杂 多 蓝 [ 简 化 为 Ln(2)] 中 和 氮 离 子 个 数 为 2, 4 电子 杂 多 蓝 [ 简 化 为 Ln(4) PC 
离子 个 数 为 4。 得 到 的 杂 多 蓝 为 酸 式 盐 , 氢 离子 的 个 数 与 还 原 所 加 合 的 电子 数 相等 。 杂 多 蓝 
能 在 较 宽 的 pH 范围 内 存在 ,说 明 具有 较 好 的 抗 碱 解 能 力 。 八 种 杂 多 蓝 的 极 谱 和 循环 伏 安 图 
都 相似 。 由 实验 结果 可 知 , 杂 多 蓝 发 生 三 步 2 电子 氧化 还 原 反应 。 循 环 伏 安 出 现 三 对 峰 , 表明 
氧化 还 原 过 程 未 发 生 异 构 化 , 杂 多 蓝 仍 为 a 构 型 。AE, 值 表 明 , 随 着 还 原 程度 增 大 ,不可逆 性 
渐 增 。 由 极 谱 EF, 与 配 体 PMowr088~ 的 Ei 的 相似 性 ,可 推 知 还 原 为 MoMo ,稀土 离子 未 
参与 还 原 过 程 。 表 3-15 是 它们 的 极 谱 数据 ,以 pH = 3.5 HAc-NaAc- 二 ! 逐 烷 为 底 液 。 表 中 La(0) 
指 未 还 原 杂 多 配合 物 Ko [ La( ,Mor;05));] 26H;0, La(2) 指 它 的 2 电子 杂 多 蓝 , 其 他 类 同 。 


39315 杂 多 蓝 的 极 谱 数 据 (V,vs.SCE) 


化 合 物 Eva( 第 一 波 ) a( 第 二 波 ) 
m La(0) 0.220 0.068 
0.100 


0.127 
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Flynn 用 化 学 还 原 法 制 得 了 [MnViaOs】- 的 单 电 子 杂 多 蓝 , 并 离 析出 它 的 钙 盐 和 铵 盐 , 呈 
现 出 绿色 的 晶体 [中 。 新 型 杂 多 化 合 物 [PWis0w-Zn0w(H0)2-OwWisP] 的 氧化 还 原 性 质 研究 
RAS , 它 的 第 一 个 还 原 极 谱 波 是 可 逆 的 4 电子 还 原 ,并 由 控制 电位 电解 法 得 到 4 电子 杂 多 
iK. Maler 用 硫酸 习 作 还 原 剂 ,制备 出 8 电子 杂 多 蓝 [ HeAs 昌 Mog Мон Ow]8- ,并 测定 了 它 的 晶 
体 结构 Il] 。 它 的 循环 伏 安 实验 结果 也 被 报道 ,呈现 四 个 准 可 逆 的 2 电子 氧化 还 原 步 又 , E, 
别 为 -0.06, +0.04, + 0.43, +0.54У(уз.5СЕ). (3005, )*- ( 钓 酸 盐 -Y) 也 能 被 还 原 为 1 和 2 电 
子 的 杂 多 蓝 [s] ,但 没有 更 进一步 的 还 原 。HzWiaOmF; 的 氧化 还 原 性 质 也 有 报道 5] ,其 极 谱 图 
中 出 现 1,1,2 电子 的 三 个 还 原 波 。 

3.3.3 杂 多 蓝 的 结构 性 质 

1. 杂 多 里 的 电子 光谱 [®] 

大 多 数 未 还 原 的 杂 多 阴离子 在 近 紫 外 区 都 有 一 个 荷 移 谱 带 (200 ~ 350nm) ,这 个 谱 带 被 不 
严格 的 归属 为 OM 的 荷 移 跃迁 。 当 杂 多 阴离子 被 还 原 为 杂 多 蓝 时 ,这 个 最 低能 量 的 荷 移 谱 
带 (LCT, 即 Lowest energy charge transfer) 强 度 威 小 ,同时 在 可 见 和 近 红外 区 出 现 新 的 谱 带 (IVCT， 
即 价 间 荷 移 谱 带 : intervalence charge transfer) 。 作 为 一 级 近似 ,对 于 一 个 给 定 的 杂 多 阴离子 结 
构 , 其 IVCT 谱 带 的 强度 和 还 原 时 引入 的 电子 数 成 正比 ,许多 杂 多 蓝 的 电子 光谱 中 都 反映 出 这 
一 点 。 这 个 事实 也 支持 了 一 个 简单 模型 :在 还 原 时 ,电子 所 进入 的 轨道 恰恰 是 0-9 M ИКЕ 
时 接受 电子 的 那个 轨道 。 的 确 , 已 经 发 现 第 一 极 谱 半 波 电 位 与 LCT 谱 带 的 能 量 有 线性 关系 。 

(1) 荷 移 谱 带 (CT, 即 Charge Transfer band) 

Jorgensen 曾经 指出 , 荷 移 谱 带 的 能 量 可 以 表示 为 所 涉及 的 两 个 原子 的 光学 电 负 性 (Xopt) 
之 差 值 !"]。 这 个 概念 已 经 被 用 于 V Nb, Mo M W 配合 物 的 荷 移 光谱 ,并 且 扩 展 到 解释 杂 核 之 
间 的 最 低能 量 ТУСТ 谱 带 的 位 置 , 例 如 用 来 解释 [PYVN Wi0w]5- 的 VN-~WV 的 IVCT 谱 带 [%]。 

我 们 曾经 测定 了 2 电子 ,4 电子 和 6 电子 杂 多 蓝 [ HoAssMows Og ]5- 、[ HuAssMors Og ]5- 、 
He As) Moi Og 57 的 紫外 光谱 [z] ,发 现 生成 杂 多 蓝 后 ,紫外 区 吸收 谱 带 的 强度 减弱 ,并且 随 还 
原 程度 的 增 大 , 谱 带 强度 减弱 的 更 多 ,这 是 杂 多 蓝 生成 的 又 一 证 明 。 图 3-32 是 它们 的 UV 光谱 
图 。 我 们 在 测定 [SiMowz0w]" 的 2 电子 .4 电子 杂 多 蓝 的 UV 光谱 时 ,也 发 现 了 荷 移 谱 带 随 还 原 
程度 增 大 , 谱 带 强度 三 弱 的 结果 ,说 明 引 入 电子 后 ,电子 路 迁 能 增 大 ,还 反映 在 吸收 峰 位 置 发 生 
蓝 移 [9] 。 

(2) туст 谱 带 

目前 ,对 杂 多 蓝 出 现在 可 见 和 近 红 外 区 的 ТУСТ 谱 带 有 很 不 一 致 的 归属 和 解释 。 对 于 未 质 
子 化 的 Keggin 结构 杂 多 蓝 ,在 多 数 情况 下 都 观察 到 三 个 
谱 带 , 即 A 谱 带 (8~ 10kK),B 谱 带 (13 ~ 16kK) 和 C 谱 带 
ОЧ W 2525 20kK, Xj Mo 是 18kK), 当 从 单 电子 杂 多 蓝 还 
原 到 2 电子 杂 多 蓝 时 ,这 些 谱 带 的 强度 增加 一 倍 , 并 且 人 
谱 带 和 B 谱 带 出 现 1 ~ 2kK 的 蓝 移 。 杂 多 蓝 的 IVCT 谱 
edm oi ieir ЕЛИ ШЭ HUP GE IESS WN Ж ЕРКЕ, 42 

в df m 多 蓝 发 生 质 子 化 时 ,A 谱 带 出 现 蓝 移 ,甚至 可 能 覆盖 了 B 

йз [Ao Oe ERE 谱 带 。 杂 多 蓝 的 结构 不 同 ,对 ТУСТ 谱 带 有 很 大 影响 。 

能 量 较 低 的 A 谱 带 被 归属 为 VCT 谱 带 ,理由 是 : 〇 D 当 混 


前 后 的 UV 光谱 图 à EN ! 
(a) жи, (b) 还 原 后 合 价 特征 失去 时 ,例如 ,SiMoy Mo" Wy SiMoy Wio 时 ,这 
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个 谱 带 将 消失 ;@ 在 混合 型 杂 多 阴离子 的 还 原 产物 中 ,例如 [VN W,0,, 1*7 ,这 个 谱 带 有 更 高 的 
能 量 , 它 的 位 置 和 光学 电 负 性 差 值 有 联系 ,并 且 这 个 谱 带 的 强度 依据 电子 离 域 程度 的 不 同 而 有 
很 大 的 变化 范围 (es = 280 ~ 1600)。 

B 谱 带 是 杂 多 蓝 电子 光谱 中 最 主要 的 特征 谱 带 , 它 的 出 现 是 形成 了 杂 多 蓝 的 重要 标志 ,但 
是 对 它 的 合理 归属 目前 还 很 困难 。Fruchar 等 人 提出 在 Ma 八 面体 之 间 以 棱 共 用 相 联 接 的 
Ms0l 艇 里 ,金属 原子 之 间 的 IVCT 能 量 是 不 同 于 以 角 顶 相 联 接 的 MO 八 面体 之 间 的 ТУСТ 能 
量 , 他 把 这 两 种 路 迁 分 别称 为 “ 簇 内 跃迁" 和 “往外 跃迁"t71。 因 此 ,他 把 A ИЕНА “ЖР 
迁 " 和 B 谱 带 归属 为 簇 外 跃迁 "。 这 种 归属 存在 很 多 问题 。 例 如 , [SiMoY Мо} Ws0w]5- 和 
[Si VX Ws0w];- 的 结构 特点 决定 它们 只 能 有 “ 簇 外 了 跃迁 "的 ТУСТ 谱 带 ,但 是 却 有 A 谱 带 
出 现 。 

Pope 考虑 到 在 杂 多 蓝 结构 中 MOS 八 面 кнн 
体 的 局 部 对 称 性 已 经 不 是 Gv MERET , 


ГА 
畸变 的 事实 ,对 适合 于 Cav 对 称 性 的 分 子 轨 pes К 
道 能 级 图 作 了 修改 [2]( 见 图 3-33) ,比较 合 3% 图 | Я 


BORWRET [MOs]" (Cay 对 称 性 ) 没 有 В , 
谱 带 而 其 他 杂 多 蓝 (Cev BOE) B 谱 带 的 MOn Civ 位 置 XMiz, X; Ma S E Ç (t R 
实验 结果 。 他 把 B 谱 带 归属 为 b,(1)— r, POTE 增强 了 的 赤道 x w 


(2) 跃 迁 。 第 三 种 对 B 谱 带 的 归属 适用 于 
Keggin 结构 杂 多 蓝 ,认为 三 个 角 共 用 MO, 
组 分 之 间 的 三 角形 复 起 到 发 色 团 的 作用 。 当 还 原 时 ,三 角形 M. 和 所 被 引入 一 个 电子 ,使 其 中 一 
个 "多 原子 "M 被 还 原 , 另 外 两 个 未 还 原 的 多 原子 的 dv 轨道 相互 作用 ,产生 了 能 级 差 为 2J 的 两 
个 能 级 (成 键 和 反 键 ), 其 2/ 值 也 可 由 ESR 谱 数据 的 计算 处 理 而 得 到 。 这 种 B 谱 带 的 归属 对 
Keggin 结构 钻 的 杂 多 蓝 的 解释 是 相当 满意 的 。 

由 于 C 谱 带 的 能 量 不 受 杂 多 蓝 还 原 程度 的 影响 ,所 以 排除 了 它 是 ТУСТ 谱 带 的 可 能 性 。 
Fruchart 等 人 把 C 谱 带 归属 为 配 体 场 跃迁 b» b CHI d-d BRE) ,但 是 Gamer 认为 它 是 M-=O 的 
ro "跃迁 。 杂 多 蓝 电子 光谱 中 有 时 观察 不 到 C 谱 带 ,是 由 于 它 有 时 被 B 谱 带 所 覆盖 。 一 般 
来 讲 ,IVCT 谱 带 的 强度 按 下 列 次 序 增强 : [MO ]™ < c-[XMa0o]* < B-[XMaowo]" < a, p- 
[XMis0e]" < [WioOw]5-。 每 个 WV 的 摩尔 消光 系数 从 [ WeOe]?- 的 280 到 [Wio0w]5- 的 
7500。 这 个 结果 可 能 是 由 于 MY —0—M 键 角 的 不 同 所 引起 (从 [ Ws0ls]?- 的 100° 8] (Wis 
05,]*7 #9 175°), 

2. dd 跃迁 谱 带 

由 于 C 谱 带 在 还 原 程度 增加 时 谱 带 位 置 不 发 生变 化 ,所 以 被 认为 是 dd BOE, ER 
SiMowz 和 SiWiz 的 C 谱 带 位 置 时 发 现 ,前 者 (对 Mo, 约 为 18 kK) 比 后 者 (对 W, £328 20 ~ 21kK) 有 
更 低 的 能 量 。 因 为 这 种 差别 也 曾经 在 Mo 和 WV 的 单 核 含 氧 配合 物 中 出 现 过 [%] ,这 就 支持 了 
с 谱 带 是 dd KKXECB BRE 

EW 的 单 核 含 氧 配合 物 ( Csv 对 称 性 ) 的 电子 光谱 中 ,有 两 个 dd BOUE. A 
CB; EYE 14 kK 处 出 现 ,并 且 这 个 谱 带 与 氧 原子 的 z 反 键 影响 有 关 。 预 计 在 单 核 含 氧 配合 
物 和 杂 多 蓝 之 间 没 有 太 大 的 差别 ( 杂 多 蓝 的 O, 与 单 核 含 氧 配合 物 中 的 О 相似 ), 所 以 可 能 是 
14kK 的 d-d 跃迁 被 13.7 kK 的 IVCT 谱 带 所 覆盖 。 第 二 个 dd КЕЙИ C B2 B) 5 ЖШ +: 


图 3-33 Pope 修改 后 的 分 子 轨道 能 级 图 (部 分 ) 
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面 配 位 原子 的 配 体 场 强度 有 关 , 在 [WOCl]?- 中 它 出 现在 25 kKi%]。 如 果 假 设 在 杂 多 蓝 中 O, 
和 0, 有 很 弱 的 配 体 场 强度 ,就 可 以 解释 比 25 kK 小 的 C 谱 带 (对 于 5101,2 19.6 КК) d-d 路 
迁 谱 带 。 然 而 ,19.6 KK 谱 带 有 很 大 的 吸收 强度 (<=~ 1000) , 比 WOCK- (є = 16) d-d 谱 带 的 强度 
大 很 多 。 可 能 的 原因 是 : 杂 多 蓝 中 是 C, 而 不 是 Gv 对 称 性 。@ 它 靠近 ТУСТ 谱 带 而 产生 “ 强 
度 偷窃 "。 另 外 ,在 SiWsMos 的 单 电 子 杂 多 蓝光 谱 中 出 现 一 个 奇怪 的 、 强 度 很 大 的 反对 称 形 谱 
带 在 12 ~ 16 kK 范围 。 由 于 在 这 段 能 量 范围 内 不 能 有 任何 ТУСТ 谱 带 的 存在 (可 能 有 的 两 个 
ТУСТ 跃迁 是 在 8 kK fll 20 kK) ,这 个 谱 带 可 能 是 МоҮ?В,—>?Е 的 d-d 跃迁 ,在 这 个 位 置 时 呈现 反 
HAER, X 3-16 列 出 了 一 些 杂 多 蓝 的 电子 光谱 实验 数据 [7]。 


9316 杂 多 蓝 的 电子 光谱 实验 数据 ? 


танив 还 原 电子 数 уст уст. 44 

2-5 T 7.8(1400) 13.7(1850) 19.6(1000) 

" 9.5(3200) 15.604200) 2004) 
B-SiWa 1 7.6(2200) 11.7(3400) ;15(%) 20%) 

u 8.2(5200) 15.2(5800) 20.5(4) 
a-SiWa NV I 8.0 (1350) 14.3(950) 21.5 (5) 

П 9.703250) 15.9(4500) 210) 
а-н 1 8.31450) 14.5(2100) 210) 

y 10(3500) 16.6(4700) (з) 
HpWn I 8.00200) 11.3(3100);15.4(Àh) 2008) 

П 8.50400) 15.1(4200) 20( 由 ) 
a-SiWiMo 1 13.5( 由 ) 19.6(950) 

П 9.5(2450) 15.7(3900) 21.8(2700) 
B.SiWuMo I 13.8(8200) 20(1050) 

u 9.3(1950) 15.8(2500) 2208) 


Ф 引 自 文献 [77] , 表 中 括号 内 数值 是 摩尔 消光 系数 , 谱 带 位 置 的 单位 是 kK, 中 TUR 


我 们 对 SiMowy 、PMo ,AsMo;? fl СеМо ffl] 2 电子 ,4 电子 杂 多 蓝 进行 了 可 见 区 (500~ 900nm) 
电子 光谱 测定 , 表 3-17 是 实验 数据 。 这 些 杂 多 蓝 在 500 ~ 900nm 波长 范围 内 仅 出 现 一 个 强度 
很 大 的 吸收 峰 。 根 据 对 这 八 种 杂 多 蓝 的 ESR 谱 测定 ( 见 后 面部 分 ) ,发 现 Keggin 结构 中 Mo0e 
八 面体 结构 单元 的 对 称 性 发 生 了 畸变 。 如 果 这 个 谱 带 是 d-d 唉 迁 ,光谱 上 应 该 出 现 分 裂 或 户 
峰 。 但 是 仅 出 现 一 个 吸收 谱 带 ,并 且 谱 带 强度 很 大 ,所 以 排除 了 它 是 d-d 跃迁 的 可 能 性 ,被 认 
为 是 IVCT 谱 带 。 当 2 电子 杂 多 蓝 转变 为 4 电子 杂 多 蓝 时 , 谱 带 强度 增 大 ,但 谱 带 位 置 基本 保 
持 不 变 , 表 明 引 入 的 电子 之 间 没 有 发 生 强烈 的 偶合 ,而 以 各 自 独立 的 环境 存在 ,反映 了 电子 定 
域 性 的 增强 。 这 和 ESR 谱 实验 结果 相 一 致 。 由 此 可 以 推测 ,还 原 电子 可 能 是 各 自 进 入 不 同 的 
边 共用 Mos0, 簇 。 这 八 种 杂 多 蓝 的 IVCT 谱 带 可 被 认为 是 由 角 顶 共用 氧 原子 О, 为 桥 氧 的 
Mo** —0,—Mo* * —*Mo*5* —0,—Mo' * WERE. 


RI 杂 多 蓝 的 可 见 区 电子 光谱 实验 数据 D 


ж 2 к sa) | sw | PO) | w | AC) | А) | G) | сш 
1 nm | 745.0 746.3 | 786.3 782.1 | 802.5 801.7 811.3 814.2 
š kK 13.42 12.47 12.32 12.28 


Ф 5i(2) 表 示 SiMo; fh 2 电子 杂 多 蓝 ,其 他 类 似 。 
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由 上 述 可 见 , 杂 多 蓝 电 子 光谱 的 归属 和 解释 目前 很 不 完善 ,有 些 归 属 和 解释 所 依据 的 事实 
还 很 不 充分 ,进一步 的 改进 和 完善 还 有 待 于 深入 的 理论 和 实验 研究 。 

3.3.4 杂 多 蓝 的 磁性 和 ESR 谱 

1. 磁性 

迄今 为 止 ,对 杂 多 蓝 的 磁性 测定 报道 很 少 。 对 于 [PWi20w]- .[SiWo 047 f BW; 
Ов] ,它们 的 单 电子 杂 多 蓝 磁 矩 是 1.4 B. M. (3770) 99 ,但 是 它们 的 2 电子 杂 多 蓝 都 是 抗 磁 
性 的 ,表明 进入 的 第 二 个 电子 和 第 一 个 电子 自 旋 成 对 。 

Kozik 等 人 用 Evans NMR 磁化 率 测定 法 研究 了 七 个 2 电子 杂 多 蓝 a-[SIWi Oo 7 、a- 
[(н,0)27л5й Os J*7 , a-[ P Wis Oo ]*7 a-[ PyMosWis Oe Js- а-ГР,Мо Ов J*7 、a-[PMown 
Org 1*7 和 a;-[P:MoWi 0g ]*- 的 磁性 [31(a, ai,as, 分 别 表示 不 同 的 异 构 体 )。 发 现 它们 的 抗 磁 
性 比 未 还 原 的 相应 杂 多 阴离子 的 抗 磁性 还 要 大 ， 这 多 余 的 抗 磁性 被 认为 是 由 于 还 原 电子 产生 
的 “ 环 电流 效应 ”所 引起 。 在 这 些 杂 多 蓝 分 子 中 ， 还 原 电子 以 离 域 的 形式 存在 ， 当 有 外 加 磁 
场 时 ， 这 些 离 域 的 电子 围绕 分 子 表面 (近似 为 球面 或 椭 球 面 ) 旋转 ， 旋 转 平面 的 取向 垂直 于 
外 加 磁场 ， 这 种 离 域 电子 的 “ 环 电流 效应 ”使 2 电子 杂 多 蓝 有 更 多 的 抗 磁性 ， 这 个 研究 结果 
支持 了 偶数 电子 杂 多 蓝 是 抗 磁性 分 子 的 假设 。 

2. ESR 谱 

考虑 到 杂 多 阴离子 结构 中 MO, 单元 的 对 称 性 近似 为 Cov ， 同 单 核 含 氧 配合 物 MOL 相 类 
似 ， 而 还 原 为 杂 多 蓝 后 结构 基本 保持 不 变 ， 所 以 我 们 采用 了 图 3-24 的 分 子 轨道 能 级 图 来 讨 
论 杂 多 蓝 的 分 子 结构 。 同 样 ， 在 讨论 杂 多 蓝 的 ESR 谱 时 ， 我 们 仍然 假定 杂 多 蓝 分 子 中 MO, 
单元 为 Civ 对 称 性 ， 而 采用 图 3-24 所 示 的 分 子 轨道 能 级 图 来 讨论 杂 多 蓝 的 ESR 谱 。 如 果 取 
M 一 0 键 作 为 Z 轴 ， 从 图 3-24 的 能 级 图 可 看 到 ， 所 有 d 轨道 中 ，ds 轨 道 是 能 量 最 低 的 ， 并 
且 这 个 轨道 能 够 参与 和 4 个 赤道 平面 配 体 的 x 键 结合 。Ballhausen 等 人 对 Cay 对 称 性 的 MOL? 
型 单 核 含 氧 配合 物 提 出 如 下 的 分 子 轨道 线性 组 合 : 

1By» = 8314, > — Pa'l Yh, > 

1B, > mf, ide. » —RM > 

IE» meld,, d, > —є'1ф.> 
上 式 中 配 体 轨道 -y 是 对 称 性 匹配 的 群 轨道 。 对 于 d 构 型 金属 离子 (如 W°. Mo 等 )， 其 
未 成 对 电子 占据 b, 轨道 〈 见 图 3-24) ， 通 过 下 列 公式 可 以 计算 它 的 ESR MESE. 


7 -2.0023- 2| Ashah, = мА) x ОВВ\-28\В›'5ь,-28Ё\'5һ,- AR (1) 


AECB; - E) 
во =2.00з- | ке (se - pe, - «В, 54] @ 
- 5 - қ 48 +2.0003- gy «30.03 - во + [STEE Ges hr 
+Ë 2 OE Dog p DE (3) 


-F-a eo-a) M At езы) O 
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Ж ЖИР AVAL 分 别 为 金属 离子 和 配 体 的 旋 轨 偶合 参数 , 5..5, 和 S. 是 重 选 积分 ,已 = 
2.00238.g,B, < т^? > ,KK 是 各 向 同性 费 米 接触 项 。 如 果 重 迭 积 分 和 Mr 项 被 忽略 不 计 , 由 上 述 
公式 的 化 简 和 组 合 将 会 得 到 下 列 各 式 : 


w — SEBA _ 
"7 22.003 - KE( BB) (5) 
_ 2gie^A 
"n 22.098 (вр) (6) 
й=1(®—44)--1о.оюз- 6) + 50.03-81) (0 


H (7) 式 我 们 可 以 计算 得 到 近似 的 赤道 x 键 分 子 轨道 系数 B,。 用 (5) 和 (6) 式 计算 gy、 
&1 需 要 已 知 配 体 场 跃迁 能 В > В, 和 B,->E， 而 对 于 杂 多 蓝 来 讲 ， 强 度 很 大 的 IVCT 谱 带 往 
往 会 影响 获得 准确 的 配 体 场 路 迁 能 B>B 和 B2 一 已 。 对 杂 多 蓝 的 ESR 谱 测定 ， 能 提供 有 关 
电子 离 域 程度 和 结构 对 称 性 等 方面 的 信息 。 杂 多 蓝 中 电子 的 离 域 程度 可 用 分 子 轨道 组 合 系数 
及 来 估计 ， 记 的 物理 意义 是 未 偶合 电子 在 MoY 的 1d,, > 轨道 上 的 几率 。 可 由 (7) 式 近似 地 
Ж#Н, ЯА Mo 的 杂 多 蓝 ， 式 中 的 P 值 可 近似 地 采用 Mot W Th) РАЙ, B P= 
-55x107*em-', RUE В, 的 数值 是 近似 的 ， 误 差 约 为 5% ， 但 是 比较 结构 相似 的 杂 多 蓝 的 
应 值 是 有 重要 意义 的 ， 可 以 得 到 未 偶 电 子 离 域 程度 的 信息 。 另 外 ， 许 多 研究 结果 认为 ， 杂 
多 蓝 中 的 电子 高 域 有 两 种 方式 : 从 一 个 金属 原子 到 下 一 个 金属 原子 的 热 活 化 电子 跳 也 ;@ 
通过 桥 氧 原子 形成 x 键 ， 使 电子 发 生 从 被 还 原 的 金属 原子 到 邻近 金属 原子 的 基态 离 域 。 由 
于 杂 多 蓝 阴离子 中 金属 -金属 间距 约 为 0.33 ~ 0.37nm， 所 以 基态 离 域 很 可 能 是 通过 а, ЎН ЖП 
桥 氧 原子 之 间 的 x 相互 作用 所 引起 ， 这 种 x 相互 作用 的 程度 也 可 以 近似 地 用 9; 值 来 估计 。 
此 外 这 种 x 相互 作用 的 程度 还 与 M5* —О—М°* 的 夹 角 9 Ж Ж, 0 角 越 接近 180* 越 有 利于 基 
态 离 域 。 正 是 由 于 基态 离 域 的 存在 ， 才 导致 了 价 间 荷 移 谱 带 (IVCT 谱 带 ) 的 非 零 强度 。 
IVCT 谱 带 的 能 量 Es) 和 热 活 化 电子 跳跃 的 活化 能 ( Es) 有 关 [%] ， 即 MU NET. 
离 域 程度 越 大 ， 也 越 容易 发 生 热 活化 电子 跳 由 。 
具有 Lindqvist- Aaronsson 结构 的 杂 多 蓝 [VY 350, ]*7 „Г Мо? WsOss ]*- fü Mo" Мо; J*- 的 
ESR 谱 已 经 被 研究 [91(%~%]。 前 两 个 的 ESR i SL 
现 V(N) 和 Mol V ) 的 轴 对 称 谱 特征 ,并 能 很 好 的 
分 辨 出 超 精 细 结 构 。[ MoY Mos0e]?- 的 ESR 谱 在 
TIK 时 能 很 好 的 分 辨 出 , | = 1.930; gy = 1.919; 
Ау = 34.5 G; Ay = 80.5 Go #17, 当 温 度 高 于 
117K 时 , 它 的 超 精细 结构 消失 ,这 是 由 于 在 ESR 
时 间 标 度 内 ( < 5 x 10757!) , [MoV Mos0e]?- 阴 离 
子 内 部 的 电子 跳 九 只 有 在 温度 低 于 117K 时 才 是 
很 慢 的 。 根 据 线 宽 的 变化 ,估计 它 的 Es 值 为 
0.155e V9], Bj 3-34 是 单 电子 杂 多 蓝 [Mov 
Mo,0 P- 在 77K 时 的 ESR H$, M + [ Mo" 
LX. WsOj 7 和 [Mov MosOy P" ,由 它们 的 ESR 实验 
图 334 [MoV MoO] -在 TIK 时 的 ESR 谱 ”参数 ,通过 (7) 式 计算 得 到 的 分 子 轨道 组 合 系数 
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В. 分 别 为 0.91 和 0.92, 基 本 上 相同 。 因 为 B, 值 越 大 ,电子 的 离 域 程度 越 小 ,所 以 从 В, 值 可 反 
We tH [ MoY Мо;0, ]?- 的 电子 离 域 程度 很 小 ,电子 主要 定 域 在 Mo 原子 上 ,这 个 结论 和 它 的 IVCT 
谱 带 有 很 低 强度 (200 M-'em-') 的 实验 结果 相 一 致 。Sanchez 等 人 研究 了 [ Ws0e?- 和 
[WsNbOie]4- 单 电子 杂 多 蓝 的 ESR 谱 [%] ,并 对 实验 结果 进行 了 计算 机 模拟 。[ Was0le]3?- 在 10K 
时 的 冷冻 溶液 ESR 实验 谱 图 出 现 明显 的 各 向 异性 谱 特 征 , 表 明 WC V ) 离 子 处 于 一 个 轴 向 配 体 
场 中 ,相应 的 z 值 分 别 为 g, = 1.76, а, = 1.76, g, = 1.703, [ NbWsO,s ]*- 的 冷冻 溶液 ESR 谱 即 
使 在 AK 的 低温 时 也 分 辨 不 出 精细 结构 ,由 计算 机 模拟 得 到 的 ESR 参数 为 z, = 1.742, z, = 
1.722, в, = 1.684。 图 3-35 8 [ WO, ]' ` 和 [WsNbOie]- 的 ESR 实验 谱 和 计算 机 模拟 谱 。 从 图 
HER, [W609]? 的 ESR 谱 随 温度 升 高 ,其 谱 线 线形 发 生变 化 ,在 40K 以 上 时 开始 出 现 各 向 
同性 谱 , 反 映 了 温度 升 高 时 热 活 化 电子 跳跃 的 加 快 。[NbWsOs]#- 出 现 线 宽 很 大 的 ESR 谱 , 被 
认为 是 未 成 对 电子 和 Nb 核 (1 = 9/2) 的 超 精细 偶合 的 影响 。 


[5 


Hi 


C30 390  — 


EX лдаа H(G) 
Q) XR аша 
[m a 
W 3-35 ESR 谱 
(1) [WeOw] 60 ESR it; (2) [NbWs0,9]*- f) ESR 谱 (4K) 
(a) 实验 谱 ; (b) 模拟 谱 


对 于 Keggin 结构 的 杂 多 蓝 ,ESR 谱 研究 工作 为 最 多 。 表 3-18 列 出 了 几 个 Keggin 结构 钼 的 
单 电子 杂 多 蓝 ESR SEC, ENIH ESR 谱 图 出 现 超 精细 结构 ,表明 未 偶 电 子 和 一 个 单 
ARS Mo 核 (1 = 5/2) 相 互 作用 。 与 [Mo0s]?- 的 情况 类 似 ,其 超 精细 结构 的 分 辨 需要 在 低温 
条 件 下 ( < 50K)。 这 表明 高 的 温度 时 发 生 了 电子 跳跃 , Ea 值 范围 是 0.035 ~ 0.055eV。Keggin 
结构 钼 的 单 电子 杂 多 蓝 比 [ Mos0is]?- 有 更 大 的 电子 离 域 程度 ,因为 前 者 结构 中 有 角 共 用 氧 原 
子 的 Mo06 单元 , 角 共 用 氧 原子 的 MoO, 单元 之 间 容 易 发 生 电子 离 域 ,因为 这 种 情况 下 的 键 角 
适合 于 轨道 重 迭 。 由 B 的 近似 值 也 可 说 明 以 上 结论 :[PMowz0w]:- 的 p, = 0.79, 而 [Me0]?- 
的 8; =0.92。 

我 们 曾经 系统 地 研究 了 SiMoy ,PMon , АзМор #1 GeMop 的 2 电子 和 4 电子 杂 多 蓝 多 晶 粉末 
ESR IST ,还 计算 了 有 些 杂 多 蓝 的 分 子 轨道 组 合 系数 p 值 。 表 3-18 列 出 了 这 八 种 杂 多 蓝 多 
晶 粉 末 在 低温 时 ( - 100YC ) 的 ESR 谱 实验 参数 。 在 杂 多 蓝 中 ,由 于 Mos+ 一 0 一 Mos+ 间 形 成 d- 
pr 键 而 使 电子 发 生 基态 离 域 。 这 种 x 相互 作用 程度 除 可 近似 用 羽 来 估计 外 ,还 与 Mot 一 
0 一 Mof* 间 的 夹 角 9 有 关 。9 角 越 接近 180?, 越 有 利于 基态 离 域 。 由 于 杂 多 蓝 中 还 原 电子 数 
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增多 ,导致 结构 上 轻微 畸变 ,0 角 变 小 ,从 而 降低 了 基态 离 域 程度 。 而 还 原 电子 数 增多 ,又 使 桥 
氧 原子 负电 荷 密度 增 大 ,不 利于 热 活 化 电子 跳跃 发 生 , 也 降低 了 电子 离 域 程度 。 比 较 表 3-18 
中 的 房 值 ,得 到 电子 定 域 程度 次 序 为 :2 电子 ,4 电子 杂 多 蓝 > 单 电子 杂 多 蓝 。As(2) 和 As(4) 
的 ESR 谱 出 现 超 精细 结构 分 裂 及 八 面体 畸变 特征 ,这 表明 引入 偶数 电子 后 ,电子 间 的 配对 偶 
合 程度 很 小 ,每 个 还 原 电子 主要 定 域 在 各 自 Mo 离子 的 1B? > 轨道 上 ,并 且 和 Mot * 的 核磁 矩 
(“Mo 和 ”Mo 同位 素 ,7= 5/2) 相 互 作用 ,出 现 了 超 精细 分 裂 峰 。As(4) 和 Ge(2) 的 ESR 谱 图 由 
图 3-36 所 示 。 从 中 可 看 到 ,引入 还 原 电 子 后 使 MoO, 单元 的 对 称 性 降低 ,出 现 了 八 面体 畸变 。 
实测 Ge(2) 的 ESR 谱 出 现 轴 向 对 称 性 (Cs) 特征。P(4) ,Si(4) 及 Ge(4) 出 现 各 向 异性 谱 图 形 , 将 
信号 放大 时 ,能 看 到 超 精 细 分 裂 峰 4/。P(2) 显 示 出 各 向 同性 谱 。 由 此 可 见 , 杂 原子 及 还 原 电 
子 数 不 同 ,使 结构 发 生 畸 变 的 程度 也 不 同 。 


AIS Keggin 结构 铀 的 杂 多 蓝 ESR 谱 实 验 参 数 ( - 10T) 
= [一 


ж * ü а e ИО) A. (G) H ñ 
P) ss ise | 
P) 1.950 
1.936 30 
ма) 1.958 nr и s 1.938 0.81 
1.940 45 
As(4) 1.958 r 85 з 1.999 0.82 
Се) | e 1.9499 
Ce(2) 1.926 1.958 8 32 1.947 0.84 
Si(4) 8 1.9492 
90) 8 1.9502 
1.940 45 
As(4)® 1.958 1925 85 5 
[PMog 0 ]- 9 1.998 1.949 өл 222 0.59 
LAsMoz0]*7 ? 1.935 1.948 64.4 28.2 0.60 
[SiMos 07 9 1.931 1.944 65.5 32.0 0.59 
(6емоз0е 2-2 1.935 1.951 68.5 33.6 0.62 


Ф stil 2070); 引 自 文献 [97];@ z 值 是 取 自 谱 线 中 点 的 g 值 。 
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РА 3-36 As(4) 和 Ge(2) 的 ESR 谱 图 ( - 100C) 
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iH T А Ж-А GRA A Е- А MERRI ESR 谱 宽 的 影响 ， 一 般 室温 下 很 难得 到 杂 多 蓝 的 
ESR 谱 。 但 我 们 在 室温 下 测定 As (4)，P (4) 的 ESR 谱 则 发 现 ， 它 们 仍 出 现 类 似 于 低温 测 
定 的 各 向 异性 谱 图 。As (2), Се (2) 也 有 同样 情况 。 这 反映 出 四 方 畸变 场 转 强 ， 使 得 产生 
硕 磁 共振 的 基态 能 级 与 激发 态 能 级 间 相 距 较 远 。 测 定 结果 还 表明 ， 自 施 - 自 施 驰 玉 对 谱 宽 的 
影响 极 小 。 这 些 说 明 ，Keggin 结构 固体 杂 多 蓝 具 有 三 级 结构 特征 ， 即 杂 多 阴离子 之 间 是 以 二 
水 合 氢 离 子 (H,0--H*--H,0) 与 外 部 氧 原子 (O, 0., 0,) 形成 氢 键 而 相连 的 ， 具 有 类 似 
于 “分 子 得 ”的 笼 形 结构 ool ， 这 种 结构 自然 增 大 了 杂 多 蓝 阴离子 间 的 距离 ， 使 磁 偶 极 问 的 
相互 作用 减 小 。 

我 们 在 30 ~ 150 和 范围 内 测定 了 As(2) ,As(4) 和 Ge(2) 的 多 晶 粉 末 变 温 ESR 谱 ( 见 图 3- 
37)。 从 中 可 看 出 , 随 温度 升 高 , 谱 线形 状 明显 变化 。 这 可 认为 是 三 级 结构 变化 对 阴离子 结构 
畸变 产生 了 影响 。 结 合 热 谱 研究 结果 ,在 60 ~ 100 乞 间 , 杂 多 蓝 固体 逐渐 失去 结晶 水 。 在 100 
~250 人 入 间 逐 渐 脱 掉 结合 水 ,而 结合 水 是 构成 杂 多 蓝 三 级 结构 的 重要 因素 。 结 合 水 失去 后 氢 键 
破坏 , 使 0, 一 Mo, 0. 一 Mo, 0 一 Mo 键 强度 及 键 长 轻微 改变 , 从 而 引起 MoO, 单元 结构 
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图 3-37 As(2) 的 变温 ESR 谱 图 


一 些 Keggin 结构 钨 的 杂 多 蓝 ESR 谱 参数 列 于 表 3-16。 温 度 在 77K 时 ,它们 都 有 一 个 线 宽 
为 100 G 的 各 向 同性 谱 图 。 当 温度 降低 时 ,逐渐 出 现 线 宽 为 20 G 的 正 交 分 量 (g1,g2,g3)。 从 
光谱 可 推测 电子 定 域 在 正 交 对 称 性 的 WV 原子 中 心 上 。 表 3-19 中 g 值 的 变化 可 能 反映 了 杂 
多 蓝 阴离子 中 W 原子 偏离 轴 对 称 的 程度 以 及 W 一 0 键 共 价 性 的 变化 。Keggin 结构 钨 的 2 电子 
杂 多 蓝 不 出 现 ESR 信号 ,表明 引入 的 2 个 电子 完全 成 对 。 
9:319 a-[XWwOw]" 单 电子 杂 多 蓝 的 ESR Жо) 


Ф 在 14K 时 几乎 是 各 向 同性 谱 线 。 

Q 在 TIK 时 测 得 ,也 出 现 了 ССП) 信号 (g=2.19 8155.2). 

一 些 含 钒 的 Keggin 结构 杂 多 蓝 的 ESR 谱 已 经 有 报道 [im -5]， 室 温 下 PVN VY Wo 和 
(V) VV Wio 有 实质 上 同样 的 ESR 谱 ， 都 出 现 重 选 的 8 和 15 线 谱 ， 有 同样 的 g 值 和 53 G 
MRR, ÆW 77К Ч, PV VV Wio 的 ESR 谱 出 现 一 个 轴 对 称 V (V) 中 心 的 信号 。 这 些 
实验 结果 意味 着 有 两 种 异 构 体 分 布 ， 一 种 是 VO 非 邻 接 的 ， 在 所 有 温度 下 电子 交换 很 慢 。 
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另 一 种 是 VO, 邻接 的 ， 电 子 交 换 在 室温 下 是 快速 的 而 在 77K 时 很 慢 。 

Dawson 结构 [X2MolsOe]j- (X=P, As) 的 氧化 还 原 性 质 与 其 他 杂 多 蓝 有 所 不 同 ， 前 者 
在 任何 条 件 下 都 不 能 得 到 奇数 电子 还 原 步 又， 这 被 认为 是 由 于 结构 的 手 性 畏 变 所 引起 。 例 如 
a-P2Mols 中 的 Mo 原子 是 严重 偏离 Civ 对 称 性 ， 当 Mo (М) WERA Mo (V) 时 ， 可 预料 
Mo 原子 的 局 部 对 称 性 将 恢复 到 更 接近 Cev ， 即 通过 非 轴 向 Mo 一 0 键 长 的 均衡 而 达到 对 称 性 
的 恢复 。 对 Р,Моу Moi 0 和 MP NMR 谱 研 究 指出 二 个 Мо (V). 原子 位 于 邻接 的 赤道 位 置 
上 。 所 以 ， 它 们 所 表现 的 抗 磁性 被 认为 是 由 于 通过 几乎 线性 的 Moy 一 0 一 MoY 桥 的 反 铁 磁性 
偶合 。 表 3-20 列 出 了 一 些 Dawson 结构 钨 的 单 电 子 杂 多 蓝 的 ESR 参数 。 对 于 Dawson 结构 a- 异 
构 体 ， 有 6 个 A 型 (WE) МО, 和 12 个 B 型 (赤道 位 置 ) MOs。 从 ESR 谱 可 推测 ， 未 偶 
电子 位 于 В 型 МО, 金属 原子 上 。 由 正 交 的 ESR 谱 看 出 ，Dawson 结构 钨 的 杂 多 蓝 中 电子 可 以 
在 较 高 的 温度 定 域 (大 约 100K， 而 Keggin 结构 是 <77K)。 

表 320 KWa RIRE EN ESR RPR 


# 多 Ж в) & b (2 
[D 1.858 1.854 1.814 
Гање] 1.854 1.849 1.810 


[kwa Os P 
[Ast Wa Oo Jt" 


1.852 
1.775 


1.917 


稀土 配合 物 杂 多 蓝 KH, [La (PPMon0e )>] -26H,0 (2 电子 还 原 ， 简 记 为 La (2)) Ky 
H, [La (PMomO61)2] *28H20 (4 电子 还 原 。 简 记 为 La (4)). КН, [Pr (Р,Мо04)] * 
32H;0 (2 电子 还 原 ， 简 记 为 Pr (2)) Кн, [Pr (PPMonm0e)>] "33H20 (4 电子 还 原 ， 简 记 
28 Pr (4)). Кон, [Sm (PMowOe1)2] *34H,0 (4 电子 还 原 ， 简 记 为 Sm (2)). Кн, [Sm 
(PMomO61)2] "2990 (4 电子 还 原 ， 简 记 为 Sm (4)), К.Н, [Yb (PMomOe1)2] *32850 (2 
电子 还 原 ， 简 记 为 Yb (2)). К.Н, [Yb (PMonOe)z] *31H0 (4 电子 还 原 ， 简 记 为 Yb 
(4)) 的 ESR 谱 已 经 被 测定 (=]。 结 果 表 明 ， 这 八 种 杂 多 蓝 的 ESR 谱 都 为 各 向 同性 谱 线 型 ， 但 
由 于 所 含 单 电 子 数 、 温 度 、 稀 土 元 素 不 同 ， 使 g 值 和 电子 弛 珍 时 间 、 微 分 曲线 两 点 间距 不 
同 。 八 种 杂 多 蓝 的 ESR 谱 数 据 列 于 表 3-21， 图 3-38 为 Mo (V) 的 ESR 信号 谱 图 。 从 表 中 数 
据 看 出 ， 此 系列 杂 多 蓝 的 g 值 相 近 ， 为 1.92 左右 ， 表 明 含有 Mo (V) 离子 ， 且 未 成 对 电子 
不 是 孤立 的 。ESR 谱 线 宽 AHm 比 常温 值 明 显 减 小 ， 谱 线 变 得 很 尖锐 ， 说 明 稀土 元 素 对 此 类 
配合 物 中 Mo (V) 配 位 环境 有 影响 。 另 外 ， 从 电子 弛 琼 时 间 Т, 看 ，La->Yb 3E BR EISE ZI E, 
这 可 能 是 稀土 元 素 内 层 /电子 作用 的 结果 ， 由 于 La-~Yb， 核 电荷 增加 ，Lm* 离子 半径 收缩 ， 
电荷 密度 相应 增 大 ， 与 PMow 配 体 上 Mo (У) 作用 增强 。 低 温 时 弛 珍 时 间 比 常温 时 弛 玉 时 
间 长 ， 说 明 低温 时 电子 受 束 缚 程度 大 ， 变 得 较 不 活跃 ， 而 较 高 温度 时 电子 活跃 ， 表 明 电 子路 
TRARRE. 


X321 ESR 数据 
* a T 
化 合 物 & ABS) Talec.) 
La(2) 1.928 165 415x107 
La(4) 1.924 m 401x107 
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续 表 


* L. T 

化 8 * . AH C) Tec.) 
р2) 1.917 182.5 3.75х10-9 
Pr(4) 1.927 160 4.26x 107 
Sm(2) 1.927 мо 4.87x 107^ 
Sm(4) 1.923 160 421x107 
Ye(2) 1.892 us 6.03 x 107 
Yb(4) 1.924 145 4.71 x 107 

TK 时 

化 合 物 |. . AH, (G) Т,(зес.) 
La(2) 1.908 3.5 1.82 x 107" 
La(4) 1.929 EJ 10x 107 
Yb(2) 1.947 35 1.93 x 107^ 
Yb(4) 1.929 3 1.75 x 107? 

对 [PWiz0w]” 的 2 个 电子 、4 电子 杂 多 蓝 固 体 盐 的 4 


ESR 谱 测定 表明 [9] ， 在 室温 下 观察 不 到 W (V) 的 ESR 信 
号 ， 电 子 的 热 活化 跳跃 使 自 旋 -品格 弛 天 现象 突出 ， 导 致 线 1 
宽 增 大 到 不 能 观察 到 。 但 是 ， 在 77K 温度 下 ， 这 些 杂 多 蓝 ! 
AIW (V) ESR 谱 信号 出 现 ， 获 得 了 相应 的 g 值 。 表 3-19 1 
列 出 了 这 些 杂 多 蓝 固体 盐 的 g 值 。 图 3-39 是 其 ESR 谱 图 。 | 
从 表 3-22 中 的 数据 可 看 到 ， 抗 衡阳 离子 的 不 同 对 杂 多 蓝 的 NU 

结构 影响 很 小 ， 表 现在 它们 的 g 值 相差 不 大 。 在 ТТК 温度 uz 

F, 2 电子 杂 多 蓝 呈 现 各 向 同性 谱 线 型 ， 而 4 电子 杂 多 蓝 出 

现 了 明显 的 各 向 异性 谱 形 ， 反 映 了 4 电子 杂 多 蓝 中 WOs A 1338 Mo (V) ESR 谱 信号 
面体 单元 的 轴 向 对 称 性 (Csy )。 


By 
(a) (b) 


В 3-39 [PWiz0w]" 杂 多 蓝 的 ESR 谱 
(a) Caan [PWaO@] +120; — (b) Сөң, [PWa0w) *I2H,0 


3.3.5 杂 多 蓝 的 NMR 和 XPS й 

对 杂 多 蓝 的 NMR 测定 能 够 和 ESR 谱 相 互补 充 ， 从 而 获得 有 关 杂 多 蓝 的 结构 、 电 子 定 域 
位 置 和 电子 迁移 速度 等 重要 信息 。 我 们 对 [PMowy0wJ?- ( 简 记 为 P (0) 的 2 电子 和 4 电子 
杂 多 蓝 P (2), P (4) 进行 了 MP NMR 谱 测定 ， 为 了 比较 也 测定 了 P (0) KP NMR iif, 
得 到 的 化 学 位 移 值 3 分 别 为 po) = -3.99; ди) = -6.99; bb = -13.26 (105)。 以 上 测定 
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x 杂 多 蓝 固体 的 ESR 谱 数 据 


杂 多 ú s. кі Li 
Caah, [PWa0s] 12њо 1.814 
Caah [PW200] -12H,0 1.290 1.850 1.820 
Bay;H; [Р%® Ое} -12H,0 - 1.821 
Boyz H, [PWo0e] «128,0 1.790 1.847 1.818 
Soatt (Р :00] -12,0 1.817 
Sr.;H, (РУ 200) -120 1.779 1.848. 1.83 


是 在 同一 溶剂 中 (0. 5mol-L-' HCI-S096 пж), DL 85% HPO, 为 外 标 。 这 些 数据 表明 ， 随 
还 原 程度 增 大 ，P 原子 周围 电子 密度 明显 增 大 。 对 这 种 Keggin 结构 的 杂 多 蓝 ， 其 抗 磁性 贡献 
来 自 两 方面 : 一 是 电子 离 域 产 生 的 环流 效应 (5%] ， 抵 消 了 部 分 外 磁场 强度 ， 使 化 学 位 移 向 高 
场 移动 。 另 一 方面 ， 由 于 引信 还 原 电子 ， 为 降低 体系 势能 ,引起 各 原子 上 电荷 密度 重新 分 
布 ， 造 成 P 原 子 上 电子 密度 增加 ， 起 到 抵消 部 分 外 磁场 强度 的 作用 。 

Kozik 等 人 研究 了 单 电子 杂 多 蓝 a-[ PW 04 ]** ,a- [Wis Og ^ ,c-[PMoWisoe]7- ,ai- 
[PPMoWiOe]- 和 a;-[ P;MoWy Oo ]7 ` t?! P. NMR i8 099) ,并 且 研究 了 未 还 原 杂 多 阴离子 和 单 电 
子 杂 多 蓝 之 间 的 电子 迁移 反应 ,以 及 杂 多 蓝 分 子 内 的 电子 迁移 速度 。 表 3-23 列 出 了 这 些 3P 
NMR 谱 测 定数 据 。 通 过 测定 未 还 原 杂 多 阴离子 和 单 电子 杂 多 蓝 的 等 摩尔 混合 物 3P NMR ЗИ, 


9 3-23 "P NMR 庶 测 定数 据 D т 


线 宽度 va/Hz 


0.5 
10 
25.8 
0.6 

15 
4:54 
I 
1757.0 
3.9,180; 
-12.9; -13.5 3.6;7.0 


"od 
ar[PWaOo 
as PW 7 
этн 
в-1Р,®аОв °° 
в-1Р,®абы}?- 
等 摩尔 混合 
a-[PiMoy WisQg 7 + 
a- Mo Wis Og D 


等 摩尔 混合 物 


Ф 以 85% HPO, 为 外 标 , 引 自 文献 [106]。 
能 够 考察 分 子 之 间 的 电子 交换 反应 ,并 由 峰 宽度 计算 出 电子 交换 的 迁移 速度 常数 。 对 于 a- 
PW 的 等 摩尔 混合 物 "P NMR 谱 ,出 现 了 一 个 位 于 e-[PWia0w]- 共 振 峰 和 a-[PWi20w]- 共振 
峰 中 间 的 宽 峰 ,这 表明 分 子 之 间 的 电子 交换 速度 比 NMR 时 间 标 度 更 快 。 但 是 在 a-P,Wis 的 等 
摩尔 混合 物 "P NMR 谱 中 ,没有 出 现 新 的 共振 峰 ,表明 在 这 种 Dawson 结构 的 分 子 之 间 , 电 子 交 
换 速度 慢 于 NMR 时 间 标 度 。 由 计算 得 到 电子 交换 的 速度 常数 分 别 为 : ker(a-PWia) = 1 x 107 
Ms ier(a-PWs) =1.4x104M-1.s-1。 对 于 单 电 子 杂 多 蓝 a-[ P;Mo Wis 0 ]- ,其 结构 
研究 表明 具有 图 340 所 示 的 结构 ,还 原 电子 进入 Mo 原子 ,并 且 还 原 电子 离 域 于 帽 端 位 置 的 
MosyOw 馈 中 。 它 的 电子 交换 速度 常数 约 为 2x 10 M-1.s-1, 比 按照 扩散 控制 过 程 所 估计 的 数值 
要 小 10 倍 ,这 是 由 于 还 原 电子 处 于 帆 端 位 置 (Mos013), 从 几何 因素 考虑 有 碍 于 电子 交换 反应 
的 发 生 。 另 外 ,在 杂 多 蓝 a-[P,MosWis0e]” 分 子 内 部 还 存在 电子 迁移 , 即 热 活化 电子 跳跃 过 
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程 。 还 原 电子 在 三 个 “ 边 共 用 "Mo0s 之 间 发 生 迁 移 ,其 迁移 速度 比 在 a- Wi Oo 7 中 小 25 
倍 , 表 明 分 子 内 电子 迁移 更 容易 发 生 在 * 角 共用 "的 Mo0s 之 间 。Kozik 等 人 还 测定 了 2 电子 杂 
多 蓝 a-[SiWiz0w]6- a-L Mo WisOg 7 _a-[ P,Wis Oe 7 的 SW NMR 谱 [m1。 结 果 表 明 ,2 个 
还 原 电子 在 a-[SiWn00] 中 是 离 域 于 所 有 12 个 W 原子 上 ,在 a-[ P,MosWisOo ]° ` 中 是 离 域 
在 “ 帽 端 位 置 "的 三 个 Mo 原子 上 。 然 而 ,对 于 a-[P;Wa0e 1" ,引入 的 2 个 电子 离 域 在 “赤道 位 
置 " 的 12 个 WW 原子 上 。 3-41 示 出 了 a-[ Mo Wis Og, ]° " 和 a-[ Wig Oe ]7 的 3W NMR 谱 
图 。Nae[ Pj Wis 05-21401 ( H,O); > Os Wis P; ] ff) 4 电子 杂 多 蓝 溶液 的 8P NMR 谱 也 已 被 测 
EN ,在 这 个 杂 多 蓝 的 结构 中 ,每 个 杂 多 忽 磷 酸根 配 体 含有 2 个 自 旋 偶 合 的 电子 ,从 而 构成 抗 
磁性 的 4 电子 杂 多 蓝 。 


URS MEETS 
-1500 ^ 7300.0 — - 280.0 


i сасын MN ЙД ЫКЫ ei Lud 
0.07 —59.0 710070 - 150.0 -200.0 -250.0-300.0 350.0 


图 340 a-[P;Mo Wi O; ]*- 6 Hb 3-41 四 W NMR 谱 图 
Dawson 结构 图 上 部 为 e-[PMoWis0e]- 的 谱 图 ， 
图 中 上 部 帆 位 置 的 阴影 部 分 FEY а-СР О 7 的 谱 图 ， 
表示 Mo 0, MiB 266, 31 B А100) 


对 杂 多 蓝 进行 XPS 谱 测定 能 够 得 到 还 原 后 金属 原子 的 价 态 和 被 还 原 的 金属 原子 数量 等 
信息 。2 电子 杂 多 蓝 HsPMorz0w 和 HeSiMozOw 的 XPS 谱 测定 结果 表明 , 杂 多 蓝 中 Mos+ 和 Моб" 
原子 的 比率 是 2:100o]。 为 了 考察 杂 多 蓝 形成 前 后 价 态 变化 和 内 层 电子 结合 能 情况 ,我们 对 
REM HhPMowz0w 和 4 电子 杂 多 蓝 P(4) 的 多 晶 粉 末 进 行 了 XPS 测定 。 结 果 见 图 342。 从 图 中 
看 出 ,还 原 前 后 Mosas 颖 和 Moxa> 蜂 的 增 宽 和 变形 是 各 自 出 现 分 裂 峰 的 迭 加 结果 。 其 分 解 谱 
的 峰 面 积 近似 对 应 于 分 子 中 Mo * 和 Mo** 原子 数 之 比 8:4, 表 明 4 电子 杂 多 蓝 中 有 4 个 Mot 8 
子 。 实 验 测定 P, 和 01, 内 层 电子 结合 能 变化 很 小 ,反映 了 POM P(4) 在 结构 上 差别 不 大 。 

3.3.6 杂 多 蓝 的 IR 光谱 

Rocchiccioli-Deltcheff 等 人 详细 研究 了 Keggin 结构 杂 多 阴离子 的 红外 光谱 [im ,发 现在 Keg- 
gin 结构 中 ,涉及 三 种 金属 - 氧 键 的 特征 振动 峰 出 现在 下 列 区 域 :M 一 04(1000 ~ 960 cm~!) , M— 
0, 一 M(890 ~ 850 стт ') #1 М—0,—М(800 ~ 760 cm-')。 其 中 M 一 04 键 是 一 种 独立 的 反对 称 伸 
缩 振动 模式 , 它 一 般 不 受 阴离子 对 称 性 变化 的 影响 。M 一 0, 一 M 键 具有 弯曲 振动 的 成 分 ,往往 
容易 和 X 一 0, 振动 混合 。 为 了 考察 还 原 前 后 杂 多 阴离子 的 结构 变化 ,我 们 对 SiMon ,PMoj, 、As- 
Мор СеМо 2 电子 ,4 电子 杂 多 蓝 固体 粉末 进行 了 IR 光谱 测定 。 表 3-24 列 出 了 P(0) .P 
(2) 和 P(4) 的 区 光谱 特征 振动 频率 。P(0) 还 原 为 杂 多 蓝 后 ,v。(M 一 0 一 M) 振 动 峰 位 置 基本 
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3.2eV. 


pto) PG) 
913-42 Moss Моул 


不 变 , 但 是 谱 带 强度 随 还 原 程度 的 增加 而 增加 。v。( M 一 0, 一 M) 振 动 峰 明 显 位移 , 反 映 了 杂 多 
Ж P(2) 和 P(4) 的 对 称 性 略 有 变化 , 键 强度 也 有 改变 ,这 可 能 是 Mo0s 单元 发 生 了 畸变 的 结果 。 尤 
其 明显 的 是 ,P 一 0, 振动 峰 强度 逐渐 增 大 ,可 见 杂 多 蓝 的 结构 较 不 还 原 的 杂 多 酸 有 显著 的 差 
别 ,反映 了 尽管 杂 多 蓝 保持 Keggin 结构 ,但 结构 上 发 生 微小 畏 变 。 由 于 杂 多 酸 还 原 为 杂 多 蓝 
后 ,负电 荷 的 增加 必然 引起 各 种 氧 原子 上 的 电荷 密度 重新 分 布 ,使 键 强度 发 生变 化 ,在 IR 光谱 
中 出 现 了 振动 峰 的 位 移 和 谱 带 强度 的 显著 改变 。Mizuno 等 人 研究 了 用 H, ЖКП PMoj049]* -时 
的 区 光谱 (中 ,得 到 和 我 们 的 研究 类 似 的 结果 。Buckley 和 Clark 还 测定 了 B-[SiMozOw]4- 被 
部 分 还 原 时 的 Raman 光谱 [tt ,发 现 还 原 后 仍然 保持 Keggin 结构 。 
38 3-24 Р(2) ,P(4) 杂 多 蓝 的 红外 光谱 数据 /cm 10097 

к 品 va(M—0,) va(X—0,) vo(M—O—M) | vu (M—0,—M) 
961 1063 783 
962.4 784.0 


963.4 792.7 
958.0 810.0 


867.9 
866.0 
867.9 


* 文献 [57] 值 。 


3.3.7 杂 多 蓝 的 晶体 结构 测定 

用 X 射 线 入 射 法 测定 杂 多 蓝 的 昂 体 结构 ,能 够 提供 分 子 结构 在 还 原 后 是 否 发 生 改 变 、 还 
原 电子 是 否 离 域 \ 键 长 键 角 和 配 位 情况 等 重要 信息 ,对 进一步 开明 结构 和 性 质 的 关系 具有 重 
大 意义 。 但 是 ,由 于 杂 多 蓝 单 唱 较 难 培养 ,并 且 条 件 区 刻 ,到 目前 为 止 杂 多 蓝 的 晶体 结构 测定 
报道 很 少 。1980 年 ,Jeannin 等 人 报道 了 第 一 个 杂 多 蓝 晶体 结构 的 测定 91, 即 6 电子 杂 多 蓝 
RbsHs[ HWiz0w]*18H20 的 结构 。 测 定 结果 和 先前 的 ESCA 研究 结果 相 一 致 ,表明 这 个 杂 多 蓝 
分 子 中 含有 WP Ows 簇 , 它 的 分 子 式 应 为 КЫН [НУ W310w]*18H20。 虽 然 它 是 6 电子 还 原 产 
物 ,但 仍然 保持 未 还 原 时 的 Керип 结构 骨架 ,只 是 在 键 长 和 键 角 上 有 所 改变 。 测 定 结果 表明 ， 
分 子 中 存在 两 种 结构 类 型 的 WO, 单元 ,第 工 类 型 是 9 个 WO, 单元 ,构成 三 个 WO, Ж 
下 类 型 是 3 个 W" 0, 单元 ,构成 一 个 W301s。 在 第 工 类 型 的 WO, 单元 里 ,WY 离子 所 处 的 配 位 
情况 是 和 在 其 他 杂 多 阴离子 里 的 情况 相同 。 而 在 第 下 类 型 的 WO 单元 中 ,WM 离子 向 O, Җ 
原子 位 移 ,使 W—O, 键 长 减 小 了 0.045nm, 这 被 认为 是 由 于 O, 氧 原子 的 质子 化 从 而 削弱 了 
W—O, x 键 。 图 3-43 是 这 两 种 结构 类 型 的 键 长 数据 ,以 便于 比较 。 
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图 343 10, 和 WMO 单元 的 键 长 数据 
(单位 :0.1nm) 


我 们 测定 了 4 电子 杂 多 蓝 HeSiMow20w*12H20 的 晶体 结构 。 从 测定 结果 来 看 ,唯一 地 找到 
4 个 离子 半径 最 大 的 Mo 原子 ,被 认为 是 Мо 离子 ,这 是 因为 Mo5+ 离子 半径 应 该 明显 大 于 
Мо 离子 半径 。 杂 多 蓝 [SiMo2Ow]8- 仍然 保持 a-Keggin 结构 ,但 是 Mot * О, 单元 的 结构 发 生 了 
畸变 。 其 中 Mo 一 0d 键 长 是 0.1691nm, 被 认为 是 形成 了 dpr 配 键 的 结果 。0d 一 Mu 一 0, 键 角 是 
170° Ж Ж: 180°, ФЕ T Mo0s 八 面体 的 Civ 对 称 性 。 对 于 MoV О, 单元 结构 ,< Qu 一 Mo 一 0. = 
73.6°; < 0—Мо—0, = 75.3°; < 0u 一 Mo 一 0.= 84.2°; < 02 一 Mo 一 0, = 82.7*, 从 这 四 个 键 角 并 
结合 图 3-44 可 看 出 ,Mov 原子 离开 了 由 О, ‚О, 氧 原子 构成 的 平面 而 移 向 O, 氧 原子 。 这 种 位 移 
在 一 定 程度 上 使 Keggin 结构 杂 多 阴离子 的 半径 增加 。 在 Si(4) 杂 多 蓝 中 ,Mo0s 八 面体 的 < 
Oh 一 Mo 一 0.(86.9%) 与 未 还 原 杂 多 酸 相 比较 (85.8?) 有 些 增 大 ,并 且 键 长 发 生 了 改变 。 这 表明 ， 
当 杂 多 酸 还 原 为 杂 多 蓝 后 ,阴离子 负电 荷 的 增加 将 会 导致 每 个 原子 上 的 电子 密度 分 布 的 协同 
变化 ,以 降低 体系 的 势能 ,保持 阴离子 结构 的 稳定 ， 从 而 使 
键 长 和 键 角 有 些 改变 。 尤 其 值得 注意 的 是 ， 在 与 3 个 Mo* 
相 邻 《通过 桥 氧 原子 ) 的 Moos 中 ， 键 长 Mo 一 04 明显 减 小 
(0. 1655пт), ВТ d-pr 配 键 的 增强 。 由 于 Mo 原子 中 d 
轨道 全 空 《d? 构 型 )， 在 形成 d-px 配 键 时 作为 电子 接受 体 ， 
而 桥 氧 原子 的 p 轨道 作为 电子 给 予 体 。 根 据 ESR 谱 和 电子 
光谱 的 研究 ， 杂 多 蓝 中 还 原 电子 能 够 发 生 离 域 ， 这 种 离 域 
是 由 形成 Mo 一 0 (ВНД) d-pr 配 键 所 引起 ， 使 邻近 Mo” 的 
Mo 原子 上 有 一 定 的 还 原 电子 密度 。 可 以 设想 ， 这 种 有 一 定 
还 原 电子 密度 的 Mo 原子 在 和 O, 氧 原子 形成 pr 配 键 时 ， 图 3 44 229 SAh Moo 
会 有 一 部 分 Mo--0, 反馈 x 键 成 分 ， 因 此 使 Mo 一 0 的 dpr 单元 键 长 
配 键 进一步 加 强 ， 出 现 了 Mo—0, 键 长 显著 减 小 的 结果 。 ола) 

我 们 对 2 电子 杂 多 蓝 К,н,[5Моу Мой Oo].12Hz0[ 简 记 为 Si(2)] 和 4 电子 杂 多 蓝 KaH4 
[SiMay Мо! Oo ] -12H,0[ fj i 7 Si(4)] 进 行 了 单 晶 结构 测定 (中 ,图 3-45 为 Si(2) 阴 离子 结构 
图 。 在 此 阴离子 中 , Mol, Mo3 和 MoS; Mo2, Мо7 和 Mol2; Mo4, Mo9 和 Мо10; Моб, Mo8 和 Moll ; 
分 别 共用 014,04,02 和 015, 组 成 4 个 三 金属 所 ,其 中 014,04,02 和 015 为 中 心 Si- 0 四 面体 
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氧 原子 (0,)。 每 个 Mos0n 簇 由 3 个 MoOs 八 面体 
边 边 之 间 共用 桥 氧 (0.) 组 成 。Mos0 艇 之 间 通 
过 共用 角 顶 氧 (0,) 相 联 。 每 个 八 面体 Мо, 中 只 
有 1 个 端 氧 (04)。Si(2) 阴 离子 结构 中 含有 4 种 
51:120,:120,5 1204:40,, 5 IR 光谱 中 4 种 特征 
振动 峰 相对 应 (Si 一 0., Mo—0,—Mo, Mo 一 0. 一 
Mo,Mo 一 03)。 从 晶体 结构 测定 数据 看 出 , Mo 一 
04 键 (0.165 ~ 0.170nm) 最 短 , 与 双 键 相当 , 一般 
写成 双 键 Mo = 0, 形式 ,Mo 一 Du,0. 一 Mo 键 长 约 
在 0.19 ~ 0.20nm. Mo—0,—Mo fi ffi Jy 150% 
i, Mo—0,—Mo # f Jy 120? 左 右 , 与 理论 推测 
Mo 一 0 一 Mo 近 于 直线 , Mo 一 0. 一 Mo 为 弯曲 键 
是 一 致 的 。 依 据 Mo 一 0 键 伸 长 和 Mo 一 0 一 Mo 
键 角 减 小 可 确定 发 生 质子 化 的 氧 为 08,012,022 
和 037, 它们 是 Mo0s 八 面体 之 间 边 共用 或 角 共 
用 桥 氧 。 由 于 Mo* 一 Mos* 得 电子 键 长 变 长 ,所 以 根据 阴离子 中 МОО, 八 面体 平均 键 长 最 大 可 
判断 还 原 的 Mo( V ) 是 Моз 和 Mol0, 分 属于 两 个 不 同 的 边 共用 三 金属 能 内 。Mov O, 八 面体 与 
MoO, 八 面体 键 长 键 角 对 比 见 表 3-25。 从 键 长 看 , Mo 一 0 和 Mo 一 0, 键 发 生 明显 变化 ,但 从 
整个 阴离子 骨架 看 ,还 原 前 后 结构 基本 保持 不 变 。 


3: 3-25 SI(2) 中 Mo" О, 5 Mo" O, RK ANM 


图 345 Si (2) 阴离子 结构 图 


муо, мото, Mo* Os Mo" 0, 
Mo—0, 2.344(8) 2.385(7) QO—Mo—0, 86.9(5) 85.4(5) 
мә—0, 1.899(12) 1.92600) | 一 Mo 一 0. 91.2(5) 89.7(5) 
Mo 一 0 1.960(12) 1.955(14) [о—м—о, 85.3(5) 9.065) 
Mo—0, 1.910(13) 1.93600) | 0;—мо—0, 199.004) 158.204) 
Mo—0, 1.982(13) 1.92403) | &—Me—0. 158.9(3) 158.2(4) 
Mo—0, 1.682(9) 1.674(10) Q 一 Mo 一 0. 83.5(4) 84.603) 
OMo—O, 102.3(5) 102.1(6) QO—Mo—0, 86.0(3) 34.63) 
0,—Mo—0, 100.1(5) 101.4(5) 0 一 Mo 一 0 88.5(5) 89.0(5) 
O—Mo—0, 100.8(5) 108.3(5) 0,—M—0, 75.503) 74.2(4) 
0 一 Mo 一 0. 98.5(5) 99.7(6) —Mo—0, 7.5(4) 73.704) 
O Moo, 171.005) 171.265) 


图 3-46 为 Si(4) 阴 离子 结构 图 。12 个 Mo 所 处 环境 与 配合 物 Si(2) 类 似 , 即 说 明 结 构 相 似 。 
同样 ,此 杂 多 蓝 阴 离子 结构 中 也 存在 4 个 三 金属 戏 , 每 个 三 金属 能 共用 角 顶 氧 为 SiO4 的 中 心 
四 面体 氧 (023,06,05 和 032)。 所 以 存在 4 个 0.,12 个 Qu( 不 同 三 金属 艇 之 间 桥 氧 ) ,12 个 O, 
(相同 三 金属 售 内 桥 氧 ) 和 12 个 0s( 端 基 氧 )。 由 键 长 键 角 数 据 ,可 确定 发 生 质 子 化 的 5 个 氧 
为 04,011,033,036 和 040, 还原 的 Mo( V ) 为 Mo3,Mo7,Mo9 和 Mol0, 分 属于 三 个 不 同 的 边 共 
ЖФ. MoV 06 八 面体 与 MoO 八 面 体 键 长 . 键 角 对 照 见 表 3.26。 可 以 看 出 ,Mo 一 0。 
和 Mo 一 04 键 长 发 生 改 变 ,从 还 原 前 后 键 长 差 值 可 知 , 其 中 Mo 一 04 键 更 加 伸 长 , 即 发 生 八 面体 
畸变 , 且 较 Si(2) 畸 变 程度 增 大 ,但 整个 阴离子 仍 保持 Keggin 结构 不 变 。 由 以 上 结果 可 得 出 以 
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下 结论 : @ 还 原 的 Mo( V ) 位 于 不 同 的 边 共 035 
JZ £ R N; @ 还 原 过 程 中 存在 八 面体 
畸变 , 随 还 原 程度 增 大 ,MoOs 八 面体 崎 变 程 
度 增 大 , 非 键 Mo……Mo 距离 随 之 增 大 。 未 
还 原 杂 多 酸 Si(0) 中 ,Mo…… Mo 距离 为 
0.336nm( 边 共用 ) 和 0.370пт( Я ЖН) 120, 9279 
在 Si(2) 杂 多 蓝 中 ,分 别 为 0.3375nm 和 
0.3705nm。 在 Si(4) 杂 多 蓝 中 , 分 别 为 
0.3375nm 和 0.3722nm。 八 面体 畸变 方式 

EB 


` 


о, ч 
Op uu NL 
Мо — Мо 

AN 
о 0.0, 0 


024 b 
037 039 


图 346 Si(4) 阴 离子 结构 图 
即 Mo 一 0, 键 伸 长 , Mo 一 0, 键 缩短 。 
# 326 Si(4) 中 Mo" O, 5 мо“ о, 键 长 . 键 角 对 照 
Mo" 0, м", моч, 
2.34805) 2.375(5) 85.9(3) 
1.952(8) 1.96209) 91.103) 
1.909(8) 1.895(6) 85.90) 
1.959(8) 1.952(5) 158.0(3) 
1.929(8) 1.918(8) 158.8(3) 
1.68: (5) 1.668(6) 84.7(2) 
102.6(3) 101.6(3) 84.502) 
101.3(3) 101.0(4) 89.2(3) 
100.103) 100.104) a 74.4(3) 
98.30) 100.0(3) 74.30) 
170.6(3) 171.9(3) 


Keggin 0 Ж ili. Ман, [PWi20w] *4H,0 [2 电子 还 原 ， 简 写 为 P (2)] 和 NaHs 
[PWiz0w] -4H,0 [4 电子 还 原 ， 简 写 为 P (4)] 的 晶体 结构 已 经 被 测定 fo]。 从 键 长 、 键 角 
数据 看 出 ， 还 原 后 键 长 、 键 角 都 发 生 了 变化 ， 在 W'O, 中 键 角 趋 于 平均 ， 如 0, 一 W 一 0. 为 
154.8 (20), 157.1 (21), mÆ WV Os Ф 160.7 (24), 147.8 (29)， 差 值 很 大 ， 说 明 WO, 
八 面体 发 生 了 不 同 程度 的 畸变 ， 但 仍然 保持 未 还 原 时 的 Keggin 结构 骨架 。 由 结构 数据 可 推 
W. KEEP (2) 还 是 在 P (4) 杂 多 蓝 中 ， 被 还 原 的 W (V) 都 位 于 不 同 的 三 金属 簇 内 ， 
BD P (2) 中 的 2 个 W(V) 分 别处 于 两 个 不 同 的 W30i 和 能 中 。 另 外 ， 随 还 原 程度 增 大 ，WOs 
八 面体 畸变 增 大 。 例 如 ， 在 P (2) 中 0,—W—O, 键 角 改变 不 明显 ， 而 在 P (4) 中 相差 很 
大 。 由 此 可 见 ，Keggin 结构 钨 系 杂 多 蓝 与 钼 系 杂 多 蓝 的 结构 变化 相似 [g] ， 即 还 原 前 后 结构 基 
本 保持 不 变 。 但 存在 八 面体 畸变 ， 畸 变 程度 随 还 原 程度 增 大 而 增 大 。 

Muller 等 人 测定 了 8 电子 杂 多 蓝 【HeAs 则 Moy - Mo Oso J^ 、4 电子 杂 多 蓝 B- [HAsY 
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Мо Мо Ou]? 和 2 电子 杂 多 蓝 a- [HAs Mo? Мо Ox) 的 晶体 结构 ， 后 两 者 分 别 显示 出 
B-. a-Keggin 结构 []。 测 定 结果 表明 ， 还 原 电子 都 离 域 于 Mo 原子 上 ， 并 且 确 定 了 4 电子 杂 
Ж p- [H,AsMon O4) 7 中 发 生 质子 化 的 4 个 氧 原子 。 比 较 还原 前 后 Mo 一 Mo 距离 ， 仅 有 稍 
微 的 改变 ， 认 为 只 有 很 弱 的 金属 -金属 相互 作用 。4 电子 杂 多 蓝 B- [PMon 0, ]- 的 晶体 结构 
测定 已 有 报道 "中 ， 结 果 表明 ， 杂 多 蓝 仍然 保持 B-Keggin 结构 ， 只 是 键 长 和 键 角 有 些 变化 ， 
还 原 电子 以 离 域 的 方式 存在 于 阴离子 结构 中 。 


3.4 多 酸 型 层 柱 超 分 子 化 合 物 


近年 来 ， 为 在 分 子 及 原子 水 平 上 设计 与 合成 新 型 催化 剂 ， 调 控 催 化 性 能 ， 多 酸化 学 家 及 
催化 化 学 家 们 将 体积 较 大 的 同 多 与 杂 多 阴离子 (分 别 用 IPA 和 НРА 表示 ) 嵌入 化 学 通 式 为 
[ME .MI (OH),] (A25) *yH,O 的 阴离子 粘土 层 间 ， 合 成 了 多 酸 型 层 柱 化 合 物 W""1。 按 照 
Lehn 对 超 分 子 化 学 定义 Lum] ， 该 类 化 合 物 中 的 层 板 为 主体 ， 层 则 阴离子 为 客体 ， 它 们 之 间 通 
过 静电 作用 和 和 氢 链 结合 起 来 。 因 此 ， 本 节 将 该 类 层 柱 化 合 物 称 为 多 酸 型 超 分 子 化 合 物 。 这 类 
层 柱 化 合 物 不 仅 兼 有 阴离子 粘土 和 多 阴离子 的 功能 特性 ， 而 且 对 于 解决 杂 多 酸 在 工业 催化 过 
程 中 的 固 载 化 问题 具有 实际 意义 。 因 此 ， 多 酸化 学 家 与 催化 化 学 家 们 ， 对 这 一 具有 重大 理论 
意义 和 实际 应 用 价值 的 研究 课题 充满 浓厚 兴趣 。 

3.4.1 历史 的 回顾 

1984 年 ， 美 国 专利 "报道 了 多 酸 型 层 柱 超 分 子 化 合 物 AB (ОН) ay wD?- "ЊО 
(A 和 B 分 别 代表 二 、 三 价 金 属 离子 , D 代表 同 多 或 杂 多 阴离子 ) 的 制备 方法 和 比 表面 积 。 
但 是 ， 由 于 未 给 出 这 类 新 型 层 柱 化 合 物 的 XRD IR 测试 结果 ， 没 有 得 到 国际 同行 公认 。 
1988 年 ，Pinnavaia 及 其 合作 者 路， 将 Н 2055. М006 及 ВУ VOS 等 同 多 及 杂 多 阴离子 
嵌入 到 层 状 双 氧 氧化 物 (Layered double hydroxides， 缩 写成 LDH's) 层 间 ， 得 到 了 多 酸 型 层 柱 
化 合 物 ZnzAl-Vio0w 及 ZmAl-H, W209 ZmALBWNVOw. 根据 XRD 测定 结果 ， 它 们 的 通道 高 
BE (gallery heights) 分 别 为 0.71 nm 和 0.96 nm。 并 发 现 Zn,Al-Vio0w 对 异 丙 醇 光 氧 化 成 丙酮 的 
反应 具有 较 高 的 催化 活性 与 选择 性 。 同 年 ，DrezdzonLizl 报道 了 以 有 机 阴离子 
700CGH,COO" (用 TA Jm) 为 柱 撑 阴 离子 ， 首 先 通过 共 沉 淀 方法 合成 了 有 机 阴离子 柱 撑 
水 滑石 MgAl (ОН) (TA) “*HzO， 然 后 ， 以 此 为 前 驱 体 在 中 等 酸度 条 件 下 同 Vio Os 及 
Мо; 同 多 阴离子 进行 离子 交换 反应 ， 得 到 在 空气 中 热 稳定 性 达 500 人 的 同 多 阴离子 柱 撑 水 
滑石 Mgi2Al。 (OH)x (MoyO%) * xH;O 和 Mg Aly; (ОН) (Vio0m) 'xHzO。1989 年 Jones 等 
人 20 也 将 不 同 的 有 机 及 无 机 阴离子 嵌 人 到 LDH"s 层 间 ， 合 成 了 不 同 通道 高 度 的 层 柱 化 合 
物 。90 年 代 初 以 来 ， 以 开发 新 型 微 孔 催 化 材料 为 背景 的 多 阴离子 的 风 入 化 学 研究 十 分 活跃。 
主要 研究 集体 有 美国 Michigan State 大 学 的 Pinnavaia T. J., 英国 剑桥 大 学 的 Jones W., Pú BE 
Ж Córdoba 大 学 的 Ulibarri 及 中 国 吉林 大 学 的 蒋 大 振 和 东北 师范 大 学 的 王 恩 波 、 胡 长 文 为 首 的 
小 组 02-~Jx%]。 已 逐步 形成 了 多 酸化 学 研究 新 领域 一 一 多 阴离子 的 工 入 化 学 。 

3.4.2 ”组 成 与 结构 

如 前 所 述 ， 阴 离子 粘土 或 类 水 滑石 可 用 化 学 通 式 [ME .MI (0H)] (A25) 'yH,0 # 
示 ， 由 于 其 中 阴离子 A"- 的 可 交换 性 ， 当 它们 被 IPA 和 НРА 交换 后 ， 可 分 别 形成 化 学 组 成 
为 [ME :ME (0H)] (IPAZZ) *yH20 和 [ME ,MI (0H),] (HPAZ,) -yO 的 层 柱 化 合 
物 。 它 们 的 结构 包含 两 层 含义 : 一 是 它们 的 层 柱 结构 。 指 二 、 三 价 金属 离子 复合 所 氧化 物 构 


成 的 层 与 柱 撑 阴 离子 的 整体 结构 ; 二 是 与 层 板 间 相互 作 
用 的 阴离子 在 通道 中 的 取向 定位 排 布 状态 。 图 3-47 为 多 
酸 型 层 柱 化 合 物 的 结构 模型 简 图 。 层 板 具有 水 镁 石 (Mg 
(OH),) 层 状 结构 bm]。 通 常 可 看 作 类 水 镁 石 (MI 
(OH),) 层 中 的 二 价 金属 离子 (M!) 部 分 地 被 Al 等 三 
HERAF (MU) 取代 ， 形 成 MI 5 ME 位 于 中 心 的 复 
合 氢 氧 化 物 八 面体 。 这 些 八 面 体 通过 边 - 边 共用 OH 连结 
成 厚度 为 0.47nm 的 层 板 [zs]。 并 且 层 板 上 带 有 部 分 正 电 
荷 ， 正 电荷 数 由 ML 的 数目 决定 。 带 负电 荷 的 多 阴离子 
进入 层 间 后 ， 同 层 板 以 静电 力 以 及 通过 层 间 Hz0 或 层 板 上 的 OH 形成 气 键 结合 起 来 ， 使 层 柱 
化 合 物 ME-ME-POA"- (忽略 了 OH; POA" 代表 多 阴离子 ) 整体 呈现 电 中 性 。 但 有 时 构成 
层 板 的 金属 离子 也 不 完全 是 MI 与 MI， 也 有 M1 与 MI (Gn Li*-AP*+ ) 组 合 构成 带 正 电荷 层 
板 的 报道 2,20]。 层 间距 与 层 间 POA” 的 结构 通常 由 XRD 与 IR 光谱 确定 。 从 层 柱 化 合 物 的 
底面 间距 do 值 中 扣除 一 个 层 板 厚 度 可 求 得 通道 高 度 。 由 XRD 测 得 的 通道 高 度 同 球体 多 阴 
离子 的 直径 基本 吻合 。 表 3-27 中 归纳 了 部 分 MI -MU-POA"- 的 doo! 值 。 
жэл 多 酸 型 展 柱 材料 的 dom 值 


图 3-47 多 酸 型 层 柱 化 合 物 结构 模型 图 
At = POA"- 


M! ~ ut HPA day /nm 
Me АРУ мо L2 
Me (Zn )-AP* (CP*) M 1.19 
Me -AP* САУ 1.48 
Zat -АР* a- SW OS 1.46 
Z+ -AP 2-1,2,3- 90,05 1.46 
20" = АВ" 910105200) (Z= NP* , Co* 和 QPF* 等 ) 1.46+0.01 
20% -AP* СеО 1.45 
20% - AP* GeWi Oy Z(H;0)*- (Z= NP* , Co* 和 Qe* 等 ) 1.45 +0.01 
20% - AP* XWy Os Co( H,O)^7 (X  P* , Себ", B'* fü СЎ*) ‚| 1.46+0.01 
т?" -АР* PWnZ0% (Z= V° & те) 1.48+0.02 
Ze -AP* SWWOpZ(I0)P- (Z = 02°, Ce Я Од" ) 1.46-1.47 
20° -AP* La(XW, Os)?" (Па = Па?" , C?* , Cet; Xe S** Я В? р) 1.47 +0.02 
Сё’ - AP* XWyOyZ(H,0)*7 (X = Si** , Себ", B* Ze Са", №", O*) 1.47 20.02 
NP* -AP* XWuOyZ(H,O)*7 (X = 5° „Сей ,B'* ,Z= Co ,NP* Ot) 1.46 +0.02 
С?" - AP* AsWi Oy Ce 1.55 
Cd" (NP*) - AP* ELA 1.47 $0.01 


从 表 3-27 可 见 ， 构 成 层 板 的 金属 离子 是 半径 相近 的 二 、 三 价 金 属 离子 。 层 间 阴 离子 包 
ЯЯ IPA 与 取代 型 Keggin 结构 的 НРА. do 的 大 小 反映 了 柱 撑 阴 离子 球体 的 直径 。 在 Keggin 结 
构 НРА 中 ， 组 成 元 素 (中 心 原子 、 配 位 原子 或 取代 原子 ) 的 种 类 不 同时 ， 由 于 它们 的 整个 
球体 笼 体积 几乎 不 变 ， 故 得 到 十 分 相近 的 doo 值 。 如 上 所 述 ， 从 它们 的 doi 值 中 扣除 一 个 层 
板 厚度 (0.47nm) ， 得 到 的 通道 高 度 (0.99 0.22 nm) F) Keggin 结构 HPA 球体 直径 (1 + 
0.0lnm) 十 分 吻合 。 

层 间 POA" ` 的 空间 取向 定位 排 布 状态 及 其 与 层 板 间 的 相互 作用 问题 ， 是 POA"- ik À Е 
学 研究 中 的 一 个 理论 问题 。Pinnavaia 等 根据 XRD WEAR, WUY Vog 以 其 C 对 称 轴 
平行 于 ZnAl 复合 氧 氧化 物 层 板 ， 在 ZnALLDHs 层 间 取向 排 布 。 对 于 具有 Kegin 结构 的 HPA 
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(如 XWiz0% , n4), Pinnavaia 等 从 理论 上 推测 认为 ， 它 将 以 C, 对 称 轴 垂 直 于 MI 与 MI 所 
形成 的 复合 氢 氧 化 物 层 板 方 向 ， 在 层 间 取向 定位 排 布 。 但 没有 给 出 有 关 此 推测 的 实验 依 
48/97, XRD 方法 难以 确定 呈 球 型 结构 Keggin 多 阴离子 在 层 间 的 空间 取向 。 最 近 ， 我 们 将 固 
体 核磁 共振 方法 应 用 于 单 取代 型 Keggin 结构 НРА 在 ZnAl 复合 氢 氧 化 物 层 板 间 的 取向 研 
ЖИП?) ,7Al MAS NMR 测试 结果 表明 ， 单 取代 型 Keggin 结构 杂 多 阴离子 XW. Z 嵌入 阴离子 
粘土 Zn -АШ МО) 层 间 前 后 ， 层 板 中 Al 的 八 面体 配 位 环境 没有 发 生变 化 ， 图 3-48 是 ZnAl- 
NO, 和 ZnAl-PWuV 的 ?AI MAS NMR。 两 样品 的 化 学 位 移 、 峰 强度 及 峰 宽 基 本 相同 。 然 而 ， 
PWV Ё A ZnAL-NO, 层 间 前 后 ,MP MAS NMR 则 发 生 明显 变化 。 前 者 的 化 学 位 移 为 
- 12.170х 1075, 表明 PW, V 中 了 只 有 一 种 化 学 环境 ， 不 含 其 他 异 构 体 。 而 后 者 ?3P MAS 
NMR 主峰 向 低 场 方向 移动 1.5 x 10-“， 同 时 分 型 成 两 个 面积 比 为 2:1 的 新 峰 ， 它 们 的 化 学 位 
移 分 别 为 - 11.867 x 107581 - 14.031 x 1076 (图 3-49)。 由 此 推断 PWAV 以 其 C, ЕН 
于 层 板 方向 ， 按 图 3-50 (а), (b) 所 示 的 两 种 取向 定位 方式 被 固定 于 层 间 。 


712.370x107* 


ZnAl- NO, 
-11.867x 107 * 
ZnAl- PW, V 2 
w б Л 3 с} ур, = -如 x10 
图 3-48. 样品 的 ?Al MAS NMR 图 349 样品 的 MP MAS NMR 


1—PWa V; 2 一 ZaAl- PW V 


上 述 两 种 分 布 的 几率 比 (a) : (b) =2:1， 同 图 3-49 中 MP MAS NMR 峰 面 积 比 一 致 。 同 
Pinnavaia 从 理论 上 推测 的 结果 吻合 。 有 关 三 取代 型 Kegin 结构 НРА 及 双 (1:1!) АЖ 
Keggin 结构 НРА 在 层 间 的 取向 排 布 状态 及 其 与 层 板 间 的 作用 本 质 有 待 研究 。 

多 酸 型 层 柱 化 合 物 的 孔 结构 与 BET 比 表面 积 也 有 文献 报道 09.19.22,13]。 最 近 ， 我 们 测 
ET ZnAL-SiWiZ (Z = Co* ，Cu+ , NP * )[9] 的 低温 《TIK〉N, 吸附 / 脱 附 等 温 线 。 如 图 3-51 
所 示 ， 在 较 低 的 P/P 区 域 有 一 定 吸 收 表明 ， 具 有 徽 孔 结构 (<2. Опт) 存在， 在 P/P = 
0.42 处 开始 出 现 滞后 环 表明 ， 具 有 某 些 中 孔 存 在 。 图 3-52 为 孔径 分 布 曲线 ， 在 D =2~4 nm 
范围 内 ， 出 现 最 可 几 和 孔径 分 布 ， 同 ZmCr-Vio0xs 具 有 相似 的 孔 特性 [191。 表 3-28 中 给 出 了 ВЕТ 
比 表面 积 (SSA)， 孔 体积 和 平均 孔径 数据 。 

从 图 3-51 与 图 3-52 及 表 3-28 数据 可 知 ， 层 柱 化 合 物 Z ALSIW 35 Zm Al-SIWiZ 的 平均 
孔径 在 中 孔 范围 内 。 在 高 P/Po 时 不 出 现 极限 吸附 表明 存在 不 规则 的 孔 ( 非 圆柱 形 )。 这 种 
不 规则 孔 或 许 是 由 于 粒子 间 的 聚集 状态 或 聚集 方式 的 不 同 所 致 L3]。 由 于 这 类 层 柱 化 合 物 的 
孔 结构 特征 ， 具 有 类 似 于 分 子 第 的 择 形 催化 特性 。 有 关 这 方面 的 基础 研究 工作 有 待 深入 。 
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图 3-50 PW. VOS 在 ZnAl 复合 氧 氧化 物 层 板 间 的 空间 取向 结构 模型 


(а) V0, 靠近 层 板 ; 


Zm Al- SW; 


P/P, 


图 3-51 样品 在 2009092 2h JS № 


吸附 / 脱 附 等 温 线 


孔 体 积 / x 10 mL/g -nm 


СЬ) VQ 在 屋 间 


0.6| 


Zm, Al- NO, 


图 3-52 孔径 分 布 曲线 
(BJH 脱 附 dy/dD 曲线 ) 
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3328 层 柱 化 合 物 的 BET 55А 及 孔 分 布 数据 


Etika BET SSA/n?*g^' 孔 体 积 D/x 10 mL g^! 孔径 2/mm 
ZmAl-SiWu ЕП 20.00 8.24 
Zn AL-SiWnCo 7.87 22.04 ио 
ZmALSiWiCa 3.56 6.24 10 
Zm Al-SiWu Ni 9.26 12.95 5.59 
ZmAK-NO, 15.46 31.13 8.05 


Ф 在 P/P。=0.97 时 的 单 点 总 孔 体积 。 
© 平均 孔径 (4x TLEEBUBET SSA)。 

3.4.8 媒 入 反应 方法 

由 于 构成 多 酸 型 层 柱 化 合 物 的 层 板 通常 具有 了 碱 性 ， 而 POA 通常 在 酸性 条 件 下 稳定 。 所 

以 ， 在 制备 过 程 中 ， 常 常 发 生 LDH's 或 POA 的 部 分 水 解 ， 导 致 无 定形 产物 或 含有 杂质 ， 不 
易 得 到 高 结晶 度 的 纯净 物 。 此 外 ， 由 于 POA 通常 体积 较 大 ， 难 以 将 LDH”s 层 间 体积 较 小 的 
NO; R CR 等 简单 无 机 阴离子 置换 出 来 。 诸 多 因素 给 这 类 层 柱 化 合 物 的 合成 带 来 不 便 。 因 
此 ,迄今 ， 已 报道 了 五 种 不 同 的 合成 方法 "31。 归 纳 起 来 主要 包括 : 离子 交换 法 ; 焙烧 复原 
法 和 共 沉淀 法 。 

1. 离子 交换 法 
该 方法 首先 采用 共 沉淀 和 水 热 法 合成 层 间 为 体积 较 小 阴离子 占据 的 LDH's, 然 后 ， 以 此 

为 前 躯体 ， 使 其 悬浮 于 水 中 ， 在 一 定 条 件 下 与 POA 进行 离子 交换 反应 ， 经 分 离 、 水 洗 后 得 
多 酸 型 层 柱 化 合 物 [!%-~ ol。 离子 交换 反应 用 反应 式 (1) R, A" 与 POA"- 分 别 代表 带 n 
个 负电 荷 的 简单 无 机 阴离子 和 多 阴离子 。 其 中 ，A" = NO C, 

加 热 
数 小 时 
5017 等 РОА"- = 51001105: , GeWiOsCo (HJ0)- 等 ; M! = Zn2+ ;MD = AP* 等。 这 种 方法 
被 称 为 通常 的 离子 交换 法 ， 所 得 产物 纯度 高 、 结 晶 度 好 ， 已 被 产物 的 XRD pru kuma), 
但 这 种 方法 存在 耗 时 多 的 缺点 。 因 此 ， 为 加 速 上 述 离子 交换 反应 速度 ， 有 以 下 几 种 途径 已 见 
报道 。 

贺 扒 鸣 等 人 将 微波 场 作用 于 反应 (1) ,使 反应 速度 明显 加 快 [2 ,但 产品 中 存在 副 产 物 。 
Drezdzon 首先 合成 有 机 阴离子 柱 撑 前 驱 体 Mi-MV-TA, 然 后 按 反 应 式 (2) 在 pH= 4.4~ 4.7 

的 弱酸 性 水 溶液 中 进行 离子 交换 反应 。VOF R MG 缩合 生成 Vo0S 或 MorO& 的 同时 , 层 
间 柱 撑 阴 离子 TA 从 溶液 中 获得 H* 生成 HTA( 对 莱 二 甲酸 ) 中 性 分 子 而 脱离 层 间 ， 
生成 的 同 多 阴离子 Vio0g R Mo 06; ЖА E I ,以 平衡 层 板 正 电荷 。 图 3-53 是 该 法 所 得 


MI _ MË _ A^- + РОА"- M! - M! - POA"- + A"- a) 


мї ME 514-7. мл ма ViOn CIR Мог) + HTA о) 


MgAl-Mo;O;, 5j MgAL- Vi Ox f] XRD 谱 图 。 从 图 3-53 可 见 , 产 品 结晶 度 好 、 纯 度 高 。 它 们 的 do 
值 同 预想 值 吻合 (91]。 我 们 用 类 似 的 方法 ,从 前 身体 ZmALTA 和 ZnmzAl-00C(CHz)4CO0 出 发 ， 
分 别 合成 了 ZmAl-SiW, Co 和 ZnzAl-Ln(XWi1)a( 其 中 Ln = Ce) Я Cet; X = Sit , B'* Pt 
等 )0%2"19]。 由 于 该 法 选择 了 体积 较 大 的 有 机 阴离子 为 前 驱 体 的 柱 撑 离子 ,在 交换 反应 过 程 中 
无 需 使 层 间距 扩大 。 加 之 TA 等 有 机 阴离子 在 弱酸 性 条 件 下 ,容易 生成 中 性 分 子 而 脱离 层 板 
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图 3-53 镁 铝 层 柱 化 合 物 的 XRD if 
(a) Mg AI-TA, Mg AI-Mo;Oy; (b) Mg Al- Vio 
《它们 的 do 值 分 别 为 1.44om，1.22om 和 1. 180m) 

的 作用 。 所 以 ,该 法 具有 反应 速度 快 的 特点 ,适合 于 制备 那些 在 溶液 中 热 稳定 性 差 的 多 阴离子 
的 柱 撑 化 合 物 。 

最 近 , 超 声波 也 被 用 于 加 速 离子 交换 反应 04] 。 超 声波 明显 加 快 离子 交换 反应 速度 ,但 产 
物 中 仍 含有 杂 相 ， 通 过 XRD 分 析 得 到 了 证 明 。 
图 3-54 是 该 法 在 不 同 反应 时 间 内 所 得 样品 
Zm AI-SIW Co 的 XRD ЖИ. 1 20 =7.5~ 11" 之 
间 的 宽 峰 为 副 产 物 所 致 。 尽 管 通过 改变 离子 交 
换 反 应 温度 等 条 件 也 未 能 彻底 消除 此 峰 。 有 关 
这 种 副 产 物 峰 ， 在 其 他 合成 方法 中 也 比较 常 
见 [2,15] ， 有 待 深入 研究 。 

2. 焙烧 复原 法 

由 C8- 型 水 滑石 出 发 , 按 反应 式 (3) 途 径 ， 
经 500 避 焙烧 3h, 水 滑石 分 解 成 Mg 与 Al 的 复合 
氢 氧 化 物 固 熔 体 ,此 固 熔 体 在 水 中 室温 下 搅拌 
30h 后 ,复原 成 氧 氧 根 为 通道 阴离子 的 Mg*- 
AP * -OH, 再 按 前 述 方法 , би Мё*-АР*-ОН 与 
CHO} (已 二 酸根 ) 在 甘油 存在 下 进行 离子 交换 
反应 ,生成 的 有 机 阴离子 柱 撑 的 中 间 体 再 与 
Њи 06у 反应 ,得 目的 产物 Mé * -AP * -HPWbOn。 
图 3-55 为 中 间 体 MZ -AP* -HPWpOo 和 目的 产物 Mg* -AP* -H.WoOoB9) XRD 谱 图 。 均 得 到 4 条 
规则 的 XRD 峰 ,表明 它们 具有 良好 的 结晶 度 ， pde 但 操作 繁杂 , 耗 时 多 。 


Mg AI COH) „](СО,)- amo X Ма, Ао zz 0 0 e уу” 


Т Li 


图 3-54 ХЕР if (Zr; AI-SIW Co) 
8—7Tmin; b— I5min; c—60min; d—I20min. 


uet J 


эз эх” (МАКОН), JLOH]-28,0 
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LEJ 
(Me AL (ORDER „38 
[MgsAV(OH)a [H Wio0] yHoO (з) 
Narite S$ F) FE Ж {Д0 25 18 , JA [ Zno es Alo. (ОН), ]- 
(СО, )op * 0.33H,0 出 发 合成 了 ZmjAl-a-SIW; Ow 和 
ZmAl-a-1,2, 3-SiVj WO. Fl 3-56 为 它们 的 XRD 谱 


相对 强度 


oum vum | 0 (| Bo Æ 20 为 7.? ~ 11" 之 间 出 现 的 宽 峰 被 认为 是 
- Zm*+ /AP+ 杂 多 酸 盐 副 产物 所 致 。 
3. 共 沉淀 法 


0.365 (b) 


DIM rin 在 前 驱 体 的 制备 过 程 中 通常 采用 共 沉 淀 方法 ,而 
GR Pinnavaia 采 用 共 沉 淀 法 直接 合成 ZmAl-a-SiWu Oy d 
图 3.55 Ma-ALA- 的 XRD 详 得 成 功 02]。 即 用 稀 HNO; 将 a-KeSiWi10w 12H20 Ж 
(a)MB*-AP*-CeHa0 的 XRD ilf; 溶液 的 pH 调 至 6.0, 再 向 此 溶液 中 加 入 Zn (NO, ); 与 
(b) Mg * -AP* -HaWnOw 的 XRD iff АКМО»), 的 混合 溶液 ,在 100T 下 强烈 捞 拌 ,并 维持 溶 

3K pH 值 为 6.0, 1h 后 分 离 产 物 (反应 式 (4))。 


a-SiWnO% + 202* /AP* , NO; 


pH-6.0 
1.0h 
юс 


ZmAl-a-SiWi О» (4) 


20/'.CuK, 
图 356 XRD 谱 
(а) Zn Al-a-SiW, Og) XRD Ж; (b) ZmAl-a-1,2,3 - SiWhViOe 的 XRD 谱 图 
(图 中 所 标 数字 是 a 值 ) 


图 3-57 为 该 法 所 得 样品 的 XRD 谱 图 。 在 20 = 6.0? 处 出 现 的 衍射 峰值 doo1 为 1.46nm, 表 明 
a-SiWy Ol; ЕВРЕ A BI], fE 6.5° ~ 10?(26) 间 的 宽 峰 被 认为 是 А /AP+ 53 a- 
SiWu0% 所 形成 的 杂 多 酸 盐 副 产 物 所 致 ("2]。 并 研究 了 溶液 pH 值 对 该 宽 峰 强度 的 影响 。 有 
关 这 一 宽 峰 (29 = 6.5° ~ 10°) ,在 许多 这 类 层 柱 化 合 物 中 被 观察 到 ,Da-I2] 有 待 深入 研究 。 

共 沉淀 直接 合成 法 大 大 地 简化 了 合成 手续 ,提高 了 媒人 反应 速率 。 但 尚 存 在 产物 纯度 低 
的 问题 。Ulibarri 等 对 以 上 各 种 合成 方法 进行 了 对 比 研 究 , 得 到 一 些 有 益 信息 [2 。 

34.4 ”多 酸 型 层 柱 化 合 物 的 应 用 

如 前 所 述 ,多 酸 型 层 柱 化 合 物 具 有 中 微 孔 结构 ,可 作为 一 类 新 型 微 孔 催化 材料 用 于 择 型 催 


化 反应 。 对 某 些 反应 物 分 子 和 产物 分 子 具 有 
较 高 活性 与 选择 性 ,具有 类 似 于 分 子 第 的 功能 
特性 。 同 时 ,在 层 柱 化 合 物 分 子 中 还 保留 了 多 
阴离子 自身 的 性 质 。 因 此 ,在 非 均 相 酸 催化 及 
氧化 催化 反应 中 已 有 研究 报道 。 此 外 ,在 吸附 
剂 及 离子 交换 剂 方面 也 有 重要 应 用 。 下 面 分 
述 它们 在 这 些 领域 中 的 应 用 。 

1. 酸 催化 反应 

我 们 将 ZmAl-XW,Z (X= P* ，Get+ , B+ 
和 Co*;Z=V+， Tit, CP* 和 Coz+ 等 ) 作 为 
固体 酸 催化 剂 ,用 于 乙酸 与 正 丁 醇 的 液 - 固 相 
酯 化 反应 。 发 现 它们 比 前 躯体 ZmAl-NO 及 分 
子 得 具有 更 高 的 催化 活性 [26'9]。 图 3-58 是 
它们 的 酯 化 反应 动力 学 曲线 。 
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20 
26/'(Ca - K.) 


图 3-57 共 沉淀 法 得 
ZmAla-SiWnOw 的 XRD 谱 


当 层 间 阴离子 中 取代 配 位 原子 (Co) 一 定时 ,使 层 柱 催化 剂 ZnALXWi Co 中 X f P*, 
Ge** , В?* 和 Co+ 变 化 ,它们 的 酯 化 催化 活性 序列 为 :ZnALPWiCo > ZnAl-GeWiiCo > ZnAI-BW;, 
Со> ZnAl-CoWi Co。 如 图 3-59 所 示 ， 乙 酸 与 正 丁 醇 的 酯 化 催化 活性 (初速 度 的 对 数 ) 随 
XWuCo 负电 荷 数 的 升 高 ， 呈 线性 规律 下 降 。 这 一 结果 同 均 相 [155] 及 非 均 相 01%] 体 系 中 H, XW 
Ою (X= P+ ,Sit* , Gett, В?*, Со?* ) 的 酸 催化 反应 活性 规律 一 致 。 认 为 ZnAl-WiCo 的 活 
性 中 心 来 源 于 XWi Co 与 层 板 上 的 羟基 及 水 分 子 间 的 相互 作用 。 其 作用 力 的 强 弱 同 XW Co 
的 表面 电荷 密度 相关 ， 表 面 电荷 密度 大 时 ， 对 质子 的 束缚 力 强 ， 因 而 活性 低 ; 由 于 PW Co 
的 表面 电荷 密度 最 低 ， 故 ZnAl-PWiiCo 表现 出 最 高 的 催化 活性 。 


во 


转化 率 /% 


t/h 
图 358 乙酸 与 正 丁 醇 的 酯 化 反应 动力 学 曲线 
(1) —ZaAL-PW,Ti; (2)—НҮ; (3) 一 ZaALNOY 
《4) 一 KePWuTiO; (5) 一 无 催化 剂 


| 
4 Co 
в 4 

负电 荷 
图 3-59 酷 化 反应 活性 (lgv) 与 XWuCo 的 

负电 荷 的 关系 


层 柱 催化 剂 的 表面 酸 中 心 类 型 通过 对 ZnA1-GeWii Co 吸附 吡啶 的 TR 光谱 研究 得 到 证 明 ， 
它们 同时 存在 B 酸 和 工 酸 的 两 种 类 型 的 酸 中 心 (图 3.60)。 其 中 B 酸 中 心 (1540cm-1) 为 主 ,这 
种 了 3 酸 中 心 来 源 于 层 间 多 阴离子 与 层 板 羟基 及 水 分 子 间 的 相互 作用 。 根 据 2P MAS N MR 对 
PWuV ЖЕ ZmALPW;, V 层 间 的 取向 排 布 状态 研究 结果 [1 , 层 间 每 个 多 阴离子 至 少 可 与 层 板 形 


1500 


1600 


v/m ' 


图 360 Сет „Со(а) ,25А1- 
М№О,(Ь) Ж Zm Al - Се Со(с) 

的 吡啶 吸附 IR 光谱 
化 剂 的 活性 数据 。ZmzALNO3 
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成 八 个 氨 键 ,加 之 多 阴离子 的 负电 荷 与 层 板 间 的 相互 作用 , 导 
致 气 键 或 羟基 上 的 质子 活化 ,形成 B 酸 中 心 ;1450cm "处 的 峰 
代表 工 酸 中 心 。L 酸 中 心 起 源 于 层 板 上 的 AP* s GeW Co 中 
的 取代 过 渡 金 属 离子 Co? * ; 1490cm- ' 处 的 吸收 峰 反 映 了 总 酸 
gosse, 

三 取代 型 Keggin 结构 POA Kk HE fk £ ZnA1-GaWsZ, 
(Co^* , Qi * fü Fe'* ) 及 单 取代 型 POA 柱 撑 化 合 物 ZnAl-FeWni 
Ni „ZnAl-GaW;, Co 19:140:15- 159) ,在 液 - 固 相 体系 中 ,对 邻 共 二 甲 
酸 二 辛 酯 (DOP) 的 合成 反应 具有 较 高 活性 和 选择 性 , 表 3-29 
归纳 了 它们 的 活性 数据 : 

异 丙 醇 在 酸 中 心 上 脱 水 生成 丙烯 ， 在 碱 中 心 上 脱 氧 生成 
丙酮 ， 以 此 反应 作为 表征 催化 剂 酸 碱 性 的 模型 反应 在 酸 碱 催 
化 中 是 较 常见 的 。 刘 继 广 等 (0%] 考 察 了 异 丙 醇 在 ZnzAl-PWNZ 
(Z=Co* fü NÉ* ) 催化 剂 上 的 反应 行为 ， 表 3-30 是 几 种 催 
呈 明 显 的 碱 催化 活性 ， 酸 中 心 较 少 。 而 Zr AI-PWi Со 和 Zm Al- 


РУ № 表现 出 明显 的 酸 催化 活性 。 不 仅 改 变 了 前 躯体 ZmAl-NO 的 催化 性 能 ， 而 且 总 活性 得 

URN, PWZ 中 取代 配 位 金属 离子 Z 对 催化 活性 有 明显 影响 。 郭 军 等 考察 了 ZnALSiW,Z 

(Z= Mi?* , Fè’, Còt, NÈ*, Cut 和 202+) 对 上 述 反应 的 活性 随时 间 的 变化 规律 (中 。 如 

图 3-61 所 示 ， 在 考察 的 反应 时 间 范 围 内 ， 以 上 催化 剂 不 易 失 活 ， 而 杂 多 酸 盐 失 活 较 快 。 
RID (GXE—SRMEE(A)R 2- 乙 基 已 酵 的 活性 与 选择 性 9 


жем 


PA 转化 率 /% DOP 选择 性 /% 


ZnAL-NO, 
Ca Ws Cu, 
Ga Ws Fe, 
Сао 
ZnAl-CaWsCu 
ZnAl-CaWsFa 
ZnAl-GaWsCa 
ZnAl-GaW Со 


12.5 
мл 
14.9 

7.2 
5.4 
СА] 
6.4 
52.0 


98.8 
9.7 
99.8 
9.7 
99.9 
99.9 
99.8 
99.9 


Ф 催化 剂 :0.3g,PA:0.05 mol, 2-Z, JE © ##:0.11 mol SF CL 56:3. 5mol, E КЖ Ж : 135°C ,反应 时 间 :5h。 


mix 异 丙 醇 在 不 同 偿 化 斌 上 的 活性 了 


1 


LEE] 


丙烯 /mol % 


Zm AL-NO, 
ZmAl-PWu Ni 
ZmAl-PWi Co 


3.5 
36.1 
91.1 


(D BCRISO. 15,250 C BUE 2h, E 2 8 iZ 220 ‚КШ. 


低 碳 烃 在 杂 多 酸 柱 水 滑石 上 的 烷 基 化 反应 表现 出 明显 活性 。 表 3-31 E T iS T ТЮЕ 
各 种 柱 水 滑石 上 烧 基 化 的 反应 活性 数据 。 才 明 杂 多 酸 柱 水 滑石 是 酸 - 碱 双 功能 催化 剂 [5] 。 
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2. {С СЫП 

Pinnavaia 等 报道 了 Zn; Al-Vio Оз, Zm AI-BW,, V 
及 ZmAlLSiW3V 和 Zn; AI-H; Wi; O4 XE 5E РЧ BS ТЕ Bk - l 
系 中 光 氧 化 成 丙酮 的 催化 活性 [ual。 在 O, 存在 
下 ， 它 们 的 转换 频率 为 4 ~ 10。 具 有 同 均 相 体系 中 
Моб 相当 的 催化 活性 。Twu 等 将 Li* -AP* -V,O, fE 
为 固体 氧化 型 催化 剂 ， 用 于 邻 二 甲苯 选择 性 地 氧化 
成 邻 甲 基 芋 甲醛 的 反应 [3]。 


异 再 醉 转化 率 / % 


BOR, 2 Ж АРХИ Z、ZmAlLSiWsZ R оругу 
ZmAl-Ln (ХУ) 等 层 柱 催化 剂 对 液 - 固 系 中 苦 甲 本 反应 时 间 /h 

的 но, 氧化 反应 具有 活性 [mueue1， 表 3.32 Ji Nis 转化 素 与 反应 

纳 了 部 分 层 柱 化 合 物 对 莹 甲 本 氧化 的 俯 化 活性 。 时 间 的 关系 


从 表 3-32 数据 可 见 ， 新 型 层 柱 催化 剂 具有 较 高 KSiWh Ca b—KSiW,; Fei o—KSiWh Mn; 
的 催化 活性 。 其 中 ， 某 些 层 柱 化 合 物 甚至 比 相应 的 “dzZaAlSiWuCaie 一 zaAlsiWuFeif 一 ZnALSiWuMn 
均 相 杂 多 酸 钾 盐 活性 还 高 。 特 别 是 在 几 个 系列 中 ， 含 Со 杂 多 阴离子 柱 撑 化 合 物 具 有 显著 
高 的 氧化 活性 。 被 认为 这 与 Co 的 氧化 态 易 变 有 关 。 推 断层 柱 催化 剂 的 活性 中 心 是 层 间 杂 多 
阴离子 HPA 中 的 取代 配 位 原子 Z。 即 ， 在 HO 存在 下 ， 层 间 SiWu Co 中 Col 被 氧化 成 CoM, 
Co 氧化 茶 甲 醛 成 葵 甲 酸 的 同时 ， 自 身 被 还 原 成 低 价 状态 (Con ) ， 再 经 H,O, 氧化 成 Co ， 
以 致 循环 往复 ， 从 而 催化 反应 。 对 三 取代 型 Keggin 结构 НРА 柱 撑 催 化 剂 ， 也 发 现 了 类 似 规 
律 ， 即 ，ZnAl-SiWsCo 的 活性 明显 高 于 ZmAl-SiWoCuso XIIL (1:11) 含 钢 系 НРА 柱 撑 化 合 物 
则 表现 出 较 低 的 催化 氧化 活性 [2]。 

最 近 ， 通 过 改变 层 板 中 MUS MU, {Т Cot -АР* -XWNZ 与 NP*-AP*-XWiz (其 中 
X=Sitt , Gett, B*; Ze Cot，NP+，Cu2+ )， 发现 这 些 催化 剂 对 乙 醛 氧化 成 乙酸 的 反应 具有 
活性 。 表 3-33 是 它们 的 活性 数据 [G] 。 


жэл 异 丁 烷 和 丁 烯 烷 基 化 反应 活性 了 


产物 分 布 /% 


тен 
*/% 


wN 


17.2 


ZnAl, (OH) C0,:4H,0. 
MesAb ж (OH)ss (СО), 4°60 
Аһ (OH) CO nHO 

Uns AL) -SiWoow 

[MgAb a] -SiWoow 

[NaAl] -PWa0o (300') 

[NaAl] -PWuCo (300€) 


13.4 
35.6 


17.5 
18.4 
65.8 
тл 


Ф кїй, BERLIN E ERES РНК ИШ У 10096, HAPAA (3004) ВОНАД X 30070 
Ф <0, б.н, Сой Cu 表示 产物 中 C 数 为 <7，=9~11，=12 和 =16。 

图 对 所 有 催化 剂 ， 产 物 Cs 中 烷烃 (A) 含量 都 约 为 40% ~ 50%. 

反应 条 件 : БШШ S 100С, TIT = 11/1 (mole), ийуу MPa, 进 样 速度 为 15mL/h。 
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30332 Zm A-HPOA ÆREN Н.О, 氧化 活性 了 


# 化 剂 X TEL ETRE% 
ZmALSIWnCo 7.2 43.9 
ZmALSiWuCu 32.9 3.9 
ZmALSIWi Ni 16.4 32.6 
Zm A-BWuCo &.0 39.0 
ZmAl-BWn Cu 35.2 19.7 
ZmAl-BWy Ni 32.6 41.8 
ZmAl-GeW;;Co LX 3.6 
ZmAI-GeWi Cu 40.0 19.3 
ZmALGeWyNi 18.2 3.9 

-Si 7.3 6.2 
юз 313 
13.0 10.5 


(D EPEHA EM = 0.049/0.089/0.00017 (mol); 反应 时 间 : 1.0h; 反应 温度 : WT 


Q 代表 杂 多 酸 钾 盐 〈 均 相反 应 )。 数 据 引 自 文献 [117]。 


从 表 3-33 可 见 ， 层 板 中 M! 与 层 间 多 阴离子 的 组 成 与 性 质 均 对 反应 活性 有 影响 。 
表 333 Co*-AP+.XWNZ 与 NP+-AP+-XWuZ 对 乙醚 的 HoO, 氧化 活性 了 


HPA 


氧化 活性 /乙酸 mmol g^! h^! 


NP* AP* 


SiWuCo 
эм 
SiWuCu 
GeWiCo 
GeWaNi 
Се „Со 
BWuCo 
BWuNi 
BWuCu 
Асо 
SiWn 
SiWnCo 
эим 
SiWu Ca 
Се Со 
CeWuNi 
Ge WC 
BWnCo 
BWuNi 
Вб 
БЛ 


“8 


(D 反应 条 件 : 催化 剂量 0.07g; СН,СНО, 5.7ml (3$ 0.05md); 反应 温度 ，60%C; 反应 时 间 ，3h。 


з. 用 于 脱 除 SO, 气体 的 吸附 剂 
火力 发 电厂 等 高 温 燃烧 炉 中 ， 产 生 的 氧化 硫 〈SO; 和 SO;， 一 般 用 90, 表示 ) 气体 排 空 
后 ， 形 成 酸雨 ， 污 染 环境 。 经 分 析 ， 脱 硫 前 的 烟 道 气 中 含有 0.5% ~ 0.290 的 50, 和 0.005% 
的 SO3。 美 国政 府 已 命令 控制 SO, 的 排放 ， 环 保 部 门 及 各 研究 机 构 正在 进行 尝试 ， 以 寻求 从 


烟 道 气 中 除去 SO。 的 方法 。 
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据 世界 专利 报道 ne] ， 具 有 层 柱 结构 的 【ML :ME (0H);] -AZ,YH,O XI SO, 具有 吸附 
特性 ， 当 层 间 阴离子 为 含 氧化 性 元 素 的 同 多 与 杂 多 阴离子 时 ， 可 将 SO, 有 效 地 捕获 并 氧化 成 
505, SO, 更 有 利于 从 烟 道 气 中 脱 除 。 对 这 种 吸附 剂 要 求 同 时 具有 将 50, 氧化 成 S0;， 并 能 化 
学 吸附 SO, 与 释放 SO, 的 能 力 ， 以 致 反复 使 用 。 在 使 用 的 吸附 剂 中 ， 同 多 阴离子 Voo ， 
Мог 及 HWiz0 和 5 ， 杂 多 阴离子 SIW Ol . XWiOsZ (H20)"- (X = B; Z= V°* Я Со" 等 ) 
和 Siw, VO; 等 为 通道 阴离子 ， 可 望 成 为 一 类 新 型 工业 吸附 剂 。 

3.4.5 展望 

以 上 虽然 介绍 了 多 酸 型 层 柱 化 合 物 的 合成 ,结构 及 其 在 催化 领域 中 的 应 用 ,但 该 领域 的 研究 
还 有 待 进一步 深入 。 具 体 包括 :完善 合成 方法 ,开发 新 的 合成 途径 ,以 制备 纯净 化 合 物 ; DA 
成 各 种 结构 类 型 的 多 阴离子 柱 撑 化 合 物 ,比如 体积 更 大 的 杂 多 阴离子 柱 撑 化 合 物 尚未 见 更 多 文 
献 报道 ,这 种 结构 类 型 的 杂 多 阴离子 柱 撑 化 合 物 一 旦 合成 成 功 , 它 将 成 为 有 机 大 分 子 反应 中 的 择 
型 催化 剂 ; @ 利 用 近代 测试 手段 ,深入 研究 层 板结 构 , 层 间 阴 离子 的 空间 取向 排 布 状态 及 其 层 板 
与 通道 阴离子 间 的 相互 作用 本 质 。 逐 步 建立 类 似 于 杂 多 酸 的 一 级 结构 、 二 级 结构 及 三 级 结构 的 
结构 模型 ; @ 开 发 新 的 催化 反应 类 型 ,研究 其 催化 作用 机 理 ; @ 其 他 材料 领域 中 的 应 用 研究 。 其 
待 在 以 上 诸 方 面 不 断 取得 研究 新 进展 ,丰富 和 发 展 多 阴离子 的 嵌入 化 学 。 


3.5 多 酸 超 分 子 化 合 物 的 合成 与 非 线性 光学 功能 特性 的 研究 


多 酸 是 一 类 金属 - 氧 久 合 物 , 一 般 旺 笼 型 结构 ,是 一 类 优秀 的 受 体 分 子 。 它 可 以 与 无 机 ,有 
机 分 子 ,离子 等 底 物 结合 形成 超 分 子 化 合 物 , 具 有 识别 底 物 及 分 子 自 组 装 等 超 分 子 化 学 性 质 。 
一 批 结构 性 能 独特 的 多 酸 超 分 子 化 合 物 的 出 现 正 受 到 也 目 。 
多 酸 超 分 子 化 合 物 (CTC) 的 研究 ,是 80 4E CK .90 年 代 初 国际 上 刚刚 起 步 的 工作 。 作 为 
一 类 新 型 电磁、 非 线性 光学 材料 极 具 开 发 价值 。 当 在 电荷 转移 盐 ( Charge-transfer Salt, CTS) 
中 使 用 POM( Polyoxometalate) 时 ,CTC 也 称 为 CTP( Charge-transfer polyoxometalate)。 多 阴离子 是 
一 类 优秀 的 电子 接受 体 (A), 当 它 与 有 机 中 性 电子 给 体 (D) 作 用 ,可 形成 CTP, 可 以 是 离子 型 
СТРОЮ? -A7 ) ,也 可 以 是 非 离子 型 的 CTP(D * .A'”), 这 要 视 电荷 转移 量 5 的 大 小 而 定 。CTP 
的 研究 主要 受 材料 科学 的 影响 ,其 中 有 机 ( 超 ) 导 体 的 研究 是 重要 的 影响 因素 。 因 为 在 已 知 的 
D/A 型 有 机 ( 超 ) 导 体 中 ,TXF(X = 5, Se, Te) 是 重要 的 给 体 。 
以 多 酸 为 组 成 的 СТР 的 研究 ,以 欧洲 (法 、 意 ) 学 者 为 多 tiDx] 。 他 们 采用 的 有 机 物质 是 
四 硫 富 瓦 焕 , 四 码 富 瓦 燃 及 其 衍生 物 (TIF)。1988 年 法 国学 者 Oushabi'9 首 次 合成 成 功 (TTF)。 
[PWiOw] (EN)。 迄 今 已 合成 近 50 余 种 CTP, 请 见 表 3.34。 
зм 多 酸 超 分 子 化 合 物 


时 间 多 酸 超 分 子 化 合 物 | 给 体 (D) ] 受 体 (0 | xe 
1988 ША: (EuN); TIF [PW200 [167] 
1989 DA TIF [MsOw ?- [168] 
DA BEDT-TIF [91000] [169] 
DA-2DMF TMLTSF (95027 [168] 
1990 DA TIF [Ma 0, 7 [im] 
1991 DA TIF [WO J" [121] 
DA BEDT-TIF [M60]? [2] 
DA TP-TIF [W,0, *- umi 
DA TM-TIF 1м0»2- [i] 
DA TM-TSF [PW Oe)" [173] 
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BEDT ~ ТТЕ (or ET) = Bis (Ethylenedithiotetrathiafilvalene) 
TPTTF = Teraphenyletrathiafolvalene 
DMDPTTF = Dimethyidiphenyl-TTF; 


续 表 
时 间 多 酸 超 分 子 化 合 物 给 # (D) X Ж (A) x 献 
1991 | BA-EN ТЕ TPMoa0o [raj 
DeA* EuN TIF [SiMo; 0 }*- [174] 
1992 | D(H)A-ELN TF [5м,0,)*- [us] 
[PMaOo] [175] 
1993 | D,A-0.5MeCN TIF [WO J [176] 
DA TIF B Ma) йт] 
DA* (CH,CN); TF [siw,04)*- 
D;A:6H,0 BEDT-TTF [Vw.o,,)'- (в) 
1994 | DA DMDP-TIF [MaOs 了 - [9] 
D,A*5.5H,0 BEDT-TTF [Соб *- [180] 
1995 | DA-2MeCN-2H,0 BEDT-TIF [PMon 00} [1] 
DA: GERD, BEDT-TIF [XWi;09]*- [182] 
(X = BP, Si", сї, Cot, 
Fet) 
DA:280 BEDT-TIF [PM,W,,0s]- (i83) 
D;A*2DMF TM-TSF [NbW Os ]*- 
D;A* CHO DMDPTTF [Wo - 
1996 | (СиН,№);ЊРМо 0s [186] 
(G Hi NDS HSPMo 0, 5H;0 
1996 | [BEDT-TTF ] [PM NbW, Ое] (187) 
[BEDT-TIF),[ PMora0w%] 
[BEDT-TIF),[Siwo0se ] [190] 
1996 | а-Н;5/ „0 AHMPA-2H,0 [189] 
НМРА = Hexameth 
D: HEL FMR 
4 жү ^x X 
Perylene. 27e < TCNQ 
/NJ x 765 
"E Б m И us 
EX z TTF:R,= H，Xi=S 
Á > TMTSF:R,= CH;, X, = Se 
^X Xx "w 
s зз 5 s 
s s s s s s s 
BEDT- TTF M(dmit); 
(ЕТ) 
S. S. 
| 
CIO 
TTF 
ТМТТЕ = Tetramethyletrathiafulvalene; 
TMTSF = Tetramethyl-tetrasclena Fulvalene; 
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EUN = (C, Hs )4N = Tetraecthylammonium ; 
MDT-TTF = Methylenedithiotetrathiafalvalene 
DMET-TTF = Dimethyl Ethylene Dithio Tetrathiafulvalene з 
M(dmit); = Bis-[ bis-( dimercapto-dithiol-thione) metal( II )]。 
{Е # 3-34 所 列举 的 CTP 中 ， 有 些 CTP 的 三 阶 非 线 性 光学 系数 x 值 可 达 2.61 x 107 eso 左右 ， 
取得 了 当今 无 机 、 有 机 功能 材料 中 比较 优秀 的 数值 ， 且 兼 具 无 机 、 有 机 功能 材料 的 优点 ， 克 
服 了 它们 的 不 足 ， 可 望 成 为 非 线性 光学 功能 材料 中 有 开发 价值 的 新 成 员 。 
3.5.1 【TIF]3LWeOw] 等 CTC 盐 的 制备 ,性质 
四 硫 富 瓦 烯 (TIF) ,四 硒 富 瓦 炳 (TMTSF) 都 是 电子 给 体 (D),WsON 和 Mos Of 为 同 多 阴 离 
F (Lindquist 结构 ) ,是 电子 接受 体 (A)。 
[ТТЕ];[%О,у ] fa TTF ]5[MosOss ] 89 tel # : f Z, BE TRE CP PL [ MsO]? (М = W, Mo) 的 四 烷 
基 胺 盐 为 支持 电解 质 ,在 [= 1 pA 的 恒 电流 下 ,通过 阳极 氧化 TTF (2 х 10° mol'L-1), 数 周 后 可 
得 到 黑色 晶体 。 
[TMTSF]:[WeOs]`2DMF 的 制备 :以 [NBus]:[WsOs](10-? mol dm-3) 作 支持 电解 质 ,在 较 
低 的 恒 电流 (1= 1.25 pA) F ,通过 阳极 氧化 TMTSF (2 x 107? mol dm~?) ,一周 后 得 黑色 针 状 晶 
体 。 电 解 时 同时 加 入 DMF 和 CHzCl 的 混合 物 (比例 3:1)。 
上 述 电 化 学 结晶 法 的 优点 是 比较 容易 获得 单 晶 ,但 时 间 很 长 。 溶 剂 .温度 ,浓度 等 都 对 产 
物 有 影响 。 例 如 ,Gomez-Garcia 发 现 , 当 使 用 原料 [MosOx]*- 时 ,如 为 B-[ Mos O, ]* ` 时 可 生成 单 
晶 ,而 а-а а 混合 体 时 则 生成 粉末 型 产物 。 又 如 ,[Mos0ie]?- 和 TBA * 盐 做 原料 时 ,可 得 
2:1 型 的 (TTF):[Mos0ie] ,而 非 (TTF):[Ma0l9]。 上 述 是 针对 中 性 给 体 分 子 的 情况 ,它们 一 般 可 
直接 参与 合成 。 
Attanasio 则 采用 化 学 复分解 法 制备 CTC: 


Сте) (ВЕ), + СТВА) м0] 2 (тте), M6019] + 2TBALBE,] + ТТЕ 


他 使 用 的 是 混合 价 态 的 ТТЕ 阳离子 自由 基 盐 (TTE), [BFs], 和 (TBA), (М0). #14 СТС 
时 ， 发 现 季 胺 盐 的 浓度 ， 对 形成 产物 的 计量 比 有 影响 。 如 果 用 (TBA), [MO] 的 稀 溶液 
时 ， 分 离 出 的 产物 是 2:1 和 3:1 两 种 盐 的 混合 物 。 这 种 复分解 法 ， 得 到 的 产物 大 多 为 粉末 
状 。 如 果 认 真 采用 缓慢 降温 法 或 缓慢 扩散 技术 ， 也 可 以 得 到 单 唱 。 

上 述 三 种 CTC 的 参数 如 下 : 


[TIF] [WOs] 


[TIF], [Maow) LTMTSF] [WO -2DMF 


LESS Ca Hi Mo OS Cas Hs NOn Sei We 
分 子 量 1492.69 2897.42 
d za Ld 
空间 点 群 Pr P21⁄C 
a/0.1nm 9.942 (3) 11.589 (4) 
b/0. Inm 10.417 (3) 19.385 (5) 
c/0.1nm 10.601 (3) 1.68 (3) 
a^ 72.33 (2) 9 
B^ 78.77 (2) 99.53 (2) 


| 63.38 (3) 63.52 (3) 90 
С / тї! 3.554. 2.654 3.175 
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MoO 的 阴离子 结构 如 图 3-62， 每 个 M 都 以 
МО 八 面体 存在 ,金属 原子 间 ,， 如 M (1) 和 M 
(3) 间 通 过 桥 氧 Ob (如 0 (6)) 相连 。 这 样 ， 六 
个 八 面体 通过 共享 中 心 氧 原子 缩合 而 成 : 每 个 MO 
与 周围 4 个 MO, 八 面体 共 边 相 连 。 其 键 矩 、 键 角 
早已 测 得 。 图 3-63 [TIF]; [W09] 和 [ТТЕ], 
[MosOws] 的 结构 ， 二 者 结构 类 似 。 分 子 内 的 三 聚 
物 互 成 9)*。 这 样 ， 这 种 重 和 登 可 导致 分 子 内 三 聚 物 
S……S 键 的 强烈 相互 作用 。 
单 唱 分 析 显 示 ， 由 于 TIF 等 给 体 一 般 呈 平面 
状 ， 而 多 酸 一 般 为 非 平 面 结构 ， 所 以 生成 的 晶体 ， 
一 般 都 是 对 称 性 不 高 的 单 斜 、 三 斜 等 晶 系 。 
给 体 分 子 中 的 S. se 等 与 多 酸 的 端 氧 04 之 间 
图 3-62 моу 多 阴离子 结构 的 距离 ， 近 于 范 德 华 间 距 ， 这 表明 在 荷 移 盐 中 有 
@mawmu ORUK 较 强 的 有 机 -无 机 相互 作用 。 形 成 多 酸 型 超 分 子 化 


图 363 【TIF],[We0ws] 和 [TIF],[MosO] 的 结构 
4108011 )--5(51 )) =3.315(3), 3.304(3); 419011 )---5(3#)] = 3.528(3), 3.502(3); 
d [S(21 )--8(6! )] = 3.392(3), 3.3853); 4[5(21)---(41 у] =3.358(3), 3.3263); 
44[5(5! )---58(6®)] = 4.016(3)，3.999(3)]; 415(2)---0(1)) =3.094(4); Y 3.098(4); " 
4(5(1)--0(2)] «3.056(5), 3.0753); 4 [S(4! )---C(88)] = 3.551), 3.5201) 


@…D'A:D'A… 型 ， 即 D fl A 以 混合 交叉 堆砌 成 分 子 柱 。 
@…D*D*D…,…A*A*A… 型 ， 即 D、A 分 别 各 自 堆砌 ， 形 成 分 子 柱 。 
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1. [TIFh [W0] 等 CTC 盐 的 红外 光谱 和 UV-Vis 谱 

室温 下 测定 了 [ТТЕ], [W609], [ТТЕ], [M09] 和 [TMTSF], [W609] 的 红外 光谱 ， 
请 见 图 3-64， 从 图 中 清楚 地 看 到 DMF 分 子 中 C = O 吸收 峰 和 [W0] [M09] 的 特征 
峰 。 进 一 步 的 研究 发 现 : 位 于 1355 cem-' 处 的 峰 其 频率 不 随 温 度 改 变 而 变化 ( 见 图 3-65)。 这 
可 能 是 由 于 多 阴离子 的 Flu 和 As 振动 能 级 在 约 880 cm- 1600 em- ! 结 合 所 致 。 从 图 中 还 可 看 
到 ， 另 一 个 二 重 峰 在 15K 时 ， 比 在 室温 时 多 约 15 cm-:， 这 可 能 是 由 于 G, wc-oc 振 动 引 起 
的 。 图 3-66 给 出 了 [TIF]。[Wes0s]* 和 [TIF] [M019] 中 aetc:o 的 振动 峰 的 频率 随 温 
度 变化 而 异 的 情况 。 对 于 [TMTSF], [W09] .2DMF 在 1355 cm -! 处 的 振动 峰 ， 它 的 频率 也 
不 随 温度 而 变化 ， 因 而 可 以 肯定 上 述 三 种 CTC 盐 没 有 结构 过 程 的 转变 。 


aav(C=C) + 
v(CGO) 


极光 度 


吸光 度 ( 任 意 单 位 ) 


1597 RI I) Tx 
3400 3206 — 3000 — 14 — 800 өйлә! 
波 数 /cm ' (b) 
图 3-64 室温 下 ,[TTF] 等 CTC 盐 的 红外 谱 图 图 3-65 在 15K(……) 和 300K( 一 一 ) 时 
(а)—[ТТЕ}[%,0»]; (b)—[TIF), Гтте,)СТС 盐 的 红外 谱 图 
[MoO]; (c)—LTMTSF],[ W609] *2DMF (a)— [TIF], [405]; (b)—[TIF),[Mas0,] 


关于 CIC 的 UV-Vis 光谱 ， 一 般 在 约 4000 ~ 6000cm-! 和 10000 ~ 13000cm-! 存 在 二 个 较 强 
的 谱 带 ,前 者 称 为 A 带 ， 后 者 称 为 B 带 ， 都 由 电荷 转移 所 至 (但 后 者 比 前 者 弱 )。 如 果 СТС 
存在 А 带 则 表明 有 机 给 体 处 于 混合 价 态 。 意 味 着 在 中 性 和 荷 电 的 给 体 分 子 之 间 的 电荷 转移 。 
而 В 带 则 意味 着 完全 荷 电 的 给 体 分 子 间 的 电荷 转移 。 如 果 一 个 CTC 只 观测 到 B 带 而 没有 A 
带 ， 这 表明 给 体 分 子 处 于 单一 价 态 。 

例如 ， 

(TIF), [MosOx] А # = 5500 cm-1，B 带 = 12300cm-! 
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(ЕТ), [CoWpO4] *5.5H,0 А # = 4500 cm7!, В # 29900 стг! 

(TTE); [M6019] AX, В = 12400 ст”! 

2. [TIF] [We0w] 3$ СТС 盐 的 导电 性 

所 合成 的 三 种 CTC 盐 , [ TIF],[ WeO;s] .[ TIF];[ МО, ] f [ ТМТ5Е]Г%%О,; ] -2DMF 的 电导 
率 分 别 是 1.4x 10770 em7,0.5 x 10-3Q-em BI 1.30*em7 ! ,它们 都 是 半导体 ,测定 是 在 室温 
下 进行 的 , de 的 导电 性 是 采用 标准 的 四 电极 技术 测 得 。 其 中 [TMTSF][WeOio]*2DMF 的 lgo 与 
温度 的 关系 见 图 3-67。 


оттук 
图 3-66 [TIF)[WOs]( + ),[ТТЕ],[ МО] 图 3-67 (TMTSF],W.O, ]-2DMF 
(8) sic. PR изиж RU IS ERE 的 leo 与 了 关系 图 


影响 CTC 导电 有 二 种 因素 : O o 值 小 于 1 的 接近 于 金属 的 导电 (o 是 D 和 A 之 间 电 荷 转 
移 的 程度 ); @ D、A 分 子 在 晶体 中 的 堆砌 形式 ， 高 导电 的 CTC 要 具有 分 列 结构 即 分 列 成 柱 。 
那些 交替 成 柱 的 CTC 均 为 绝缘 体 或 半导体 。 例 如 : 

(TTE); [M609] p =1， 绝 缘 体 (给 体 处 于 单一 价 态 ) 

(TTE); [Moa0x] p «1, овт= 107? Nem! (给 体 处 混合 价 态 ) 
(ТТЕ), [PWi)0] (EuN);, p «1, agr 23x 107? (ст! 
(TMTSE), [PWi20w] p = 1, 绝缘 体 

迄今 已 合成 出 的 CTC 的 结构 ，D、A 的 排 布 大 都 属 交替 成 柱 结 构 ， 均 表现 为 较 小 的 直流 
电导 率 ， 这 为 超 导 的 研究 带 来 困难 。 人 们 设想 ， 如 CTC 的 给 体 p < 1 (处 于 混合 价 态 ) ， 多 阴 
离子 也 处 于 混合 价 态 ， 这 时 可 望 提高 CTC 的 导电 性 ， 可 以 采用 至 少 二 种 途径 使 多 阴离子 处 
于 混合 价 态 : O 变 成 杂 多 蓝 ; @ 合成 取代 型 的 多 阴离子 ， 但 取代 元 素 的 电荷 要 低 于 6 f 
(Mo5+ ，W6+ ), 如 用 5 价 的 V 和 Nb 等 。1993 年 TikitIm] 首 次 报道 合成 的 (BEDTTTF)s[VWs0e]- 
6H,0 具有 金属 性 ,这 可 能 是 迄今 唯一 的 一 例 。 但 它 具 有 电导 的 各 向 异性 和 金属 态 的 不 稳定 
性 ， 这 是 有 机 导体 的 普遍 现象 。 

3. [TIF] [Ws0w] 等 СТС 盐 的 磁 特 性 

对 三 种 化 合 物 研究 了 它们 的 磁 特 性 。 实 验 是 在 2< Т<300К 下 ,在 1 或 5 kOe 的 磁场 强 
度 下 进行 的 。 实 验 结果 显示 ， 在 整个 温度 范围 内 ， 可 观察 到 一 个 几乎 恒定 的 反 磁 信号 。 为 了 
对 反 磁 信号 做 更 精确 的 测量 ， 在 固定 温度 下 (300K 和 100K), Z£ 20 和 SOkOe 时 又 进行 了 测 
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定 。 在 室温 下 ，[TIF] [W609], [ТТЕ]; [M609] 和 [TMTSF] [WO] -2DMF 反 磁 性 磁 
化 率 数 据 分 别 为 : 9.32x 10-9, 4.57 x 10798 4.26 x 107°m "Кв! mol"! ; 

研制 具有 兼容 电磁 特性 的 新 一 类 固体 功能 材料 ， 如 导电 分 子 铁 磁体 ， 是 合成 CTC 的 主 
要 任务 之 一 。 将 无 机 部 分 的 多 金属 氧 酸 盐 的 定 域 磁 矩 ， 通 过 有 机 给 体 的 离 域 电子 进行 耦合 ， 
是 应 该 努力 完成 的 工作 。 为 了 加 强 这 种 耦合 作用 ， 可 通过 几 种 途径 进行 。 

QD 多 阴离子 表面 上 的 磁性 中 心 ， 痊 代 钨 钼 原子 的 取代 多 阴离子 ， 增 加 有 机 -无 机 相互 作 
用 。 目 前 已 合成 出 一 些 表现 出 弱 而 适中 的 金属 中 心间 的 铁 磁 和 抗 磁 互 相 作 用 的 (BEDT-TTF)s 
[HPA] Оё, 

© 邻 一 些 磁性 簇 被 包 封 在 Keggin 阴离子 的 片段 间 ， 从 而 增加 无 机 部 分 的 磁 矩 ， 可 使 用 
MO, E PESE. (M = Col, Cul, Nil, Май, Cr, Fel), 3E 84 8 BEDTTTF 的 这 类 
СТС! 

© 使 用 Se 代替 S 的 BEDT-TTF 衍生 物 ， 增 加 有 机 部 分 的 导电 性 。 

3.5.2 p- [HTMPD]; (ТМРО), [MosOx] 等 CTC 盐 制 备 和 性 质 

这 又 是 一 类 重要 的 有 机 给 体 TMPD( 四 甲 基 对 荃 二 胺 ) 和 无 机 多 阴离子 受 体形 成 的 有 机 -无 
机 СТС 盐 ,这 里 的 无 机 多 阴离子 以 [MosOx]4- 为 主 。 由 于 可 以 发 生 有 机 胺 的 质子 化 或 氧化 ,可 
以 同时 或 不 同时 的 以 [HTMPD*+ ] 单 质子 化 单 体 或 [TMPD* ] 的 形式 存在 。 已 经 得 到 二 大 类 即 g- 
[HTMPD],[TMPD]4- .[Mo0x] 和 B-[HTMPD].[TMPD]3- .[HMosOx]CTC 盐 。 

近期 的 一 系列 研究 工作 表明 ， 多 阴离子 (过渡 金属 的 同 多 、 杂 多 阴离子 ) 具有 促进 平面 
共 罗 有 机 分 子 电 荷 的 集中 和 电子 相互 作用 的 能 力 。 多 阴离子 的 CTC 盐 中 ， 有 机 给 体 和 无 机 
受 体 之 间 存 在 弱 的 相互 作用 。 

1. B- [HTMPD] [TMPD] [Mo] 等 CTC #165 

在 室温 下 将 固态 CH, (NMe;);-P 144mg (0.88m mol) 加 入 到 [NBu]; (Мо0,] 692,00 
溶液 中 ， 搅 拌 数 分 钟 后 过 滤 ， 将 黄色 的 溶液 放置 过 夜 ， 最 终 得 黑色 晶体 ， 即 8- [HTMPD], 
[TMPD], [Mo0x]。 

pP- [HTMPD]。 [ТМРО] [HMosOx] 的 制备 : 将 144mg (0.88m mol) 的 С.Н, (ММе,);-Р 
和 300mg (0.22m mol) [NBu,]; [Ma0] 溶解 在 15mL CH,CN 中 ， 将 溶液 加 热 至 沸 ， 在 搅拌 
ТА 7.5mL 水 ， 再 加 热 数 分 钟 ， 得 深蓝 色 溶 液 ， 逐 渐 冷 却 可 得 一 种 均匀 的 蓝 紫 色 晶 状 沉 
淀 物 即 是 。 

B- [TMPD]， [HMosOx] 的 制备 : 将 360mg (2.2m mol) 的 CsH, (NMe;);-P 和 945mg 
(0.44m mol) 的 a- [NBu,], [MosOx] MEF 90mL CH,CN 中 ， 在 室温 下 将 溶液 放 在 有 125W Ж 
灯 的 反应 器 中 照射 Ih。 如 果 反 应 在 稍 许 的 超 压 氧气 氛 中 进行 ， 则 溶液 迅速 变 蓝 ， 生 成 一 种 
黑色 的 沉淀。 

B- [HTMPD]， [HMosOx] 的 制备 : 将 6 mol* dm-? НСІ 3mL 缓慢 加 入 到 NasMo042H,0 
(1.25g, 5m mol) 溶液 中 ， 搅 拌 数 分 钟 后 再 加 入 10mL P- (MesN)2CsHs*2HCl (1.18g, 5m 
mol) ， 得 到 的 沉淀 经 过 滤 ， 用 水 洗 净 于 真空 下 干燥 得 产品 。 

2. p- LHTMPD], UTMPD], [Mo0x] 等 CTC 盐 的 结构 和 性 质 

B- [HTMPD), [ТМРО ), [MosOx] 的 结构 测定 : R = 0.057; 空间 群 Payc， 参 数 а= 
1.1607 (5) nm, b = 2.4830 (9) nm, c = 1.1047 (4) nm, f = 106.82 (3)*, Z = 2。 有 - 
[Ma 0j )*- 具有 众所周知 的 Lindqvist Ц, ШЕЖЕ RE, UT ALIA T tan 
互 独 立 ， 但 都 通过 氢 键 和 多 阴离子 相连 。 形 成 新 型 多 酸 无 机 超 分 子 化 合 物 。 请 见 图 3-68. 
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Q 
m 


图 368 p- [HTMPD], (ТМРО), [MaOx] 结构 示意 图 


B- [Mos0x]- 多 阴离子 的 结构 ， 是 由 8 个 扭曲 的 MoOs 八 面体 共用 边 角 组 成 的 。Mo - O, 
键 长 平均 值 为 0.169 (16) nm, Mo- O, 为 0.1929 (44) nm, Mo- О, 为 0.2318 (98) nmo 

晶体 结构 揭示 出 在 CTC 盐 中 存在 二 种 阳离子 即 [MeN - CH - ММе,]* (A) 和 
[Me HN - GH, - NMe]* (B)。 其 中 阳离子 (B) 靠近 多 阴离子 的 O (31) 和 0 (41)， 在 阳 
离子 (B) Ф, N (3) 实际 上 形成 一 个 四 面体 的 NMe, 基 团 ， 其 中 有 一 个 H (17)， 这 种 质子 
化 的 阳离子 (B) 通过 氢 键 与 多 阴离子 相连 。 除 此 之 外 ，C (15), С (07) 也 和 多 阴离子 的 O 
(31). O (41) 有 相互 作用 ， 其 距离 分 别 是 0.302nm 和 0.304nm。 而 多 阴离子 与 阳离子 (A) 
之 间 则 有 弱 的 相互 作用 。 

关于 g- [HTMPD]， [TMP 四]。[ MosOx] 的 红外 光谱 表明 ，950，910，850，818，718 和 
653 cm“ ! 处 的 峰 是 [MosOx]- 的 特征 峰 ， 这 反映 出 已 从 原料 的 [Ma0ie 了 - 完全 转化 成 B- 
[MosOx]4- 。 红 外 光谱 还 指明 N- 五 键 的 伸缩 和 弯曲 振动 的 存在 ， 这 说 明 在 化 合 物 中 胺 至 少 
是 部 分 的 以 质子 化 的 形式 存在 。 

室温 下 的 可 见 - 近 红外 光谱 表明 ， 在 26700 (sh), 18500, 16400 (sh) 和 13000 cm- :的 峰 
归属 为 单 体 (TMPD) * 的 分 子 激发 和 (TMPD* ) (TMPD?-TMPD?* ) 的 电荷 迁移 跃迁 ， 低 能 峰 
是 (tmph* ) 二 聚 体 存在 的 特征 峰 。 

图 3-69 给 出 的 是 300 和 ТОК 时 8- [HTMPD], (ТМРО), [MosOx] 的 ESR 谱 。 室 温 下 即 
出 现 精细 结构 ， 当 温度 降低 到 70K 时 ， 谱 图 仍然 没有 变化 ， 这 说 明 孤 立 的 、 基 本 上 没有 相 
互 作用 的 二 聚 体 是 存在 的 。 
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测 得 的 g = 2.0035, D = 198.2x 10-* em^!, 
E =26.5х10-* ст! 
关于 磁性 质 请 见 图 3-70， 低 温 时 的 数据 符 


合式 (7): i 
x=PC/T+ (1-Р) МТ 3 
" i 
[1+ lewp (-2Јикт)] +N (0 | 
B, 
第 一 项 P 是 顺 磁性 杂质 的 百 分 含 量 , 第 二 项 是 om 


标准 Van Vleck 方程 (对 二 聚 体 而 言 )。 假 如 相 
НЕМИ H= - 2JS;S:， 忆 是 顺 磁性 杂质 


的 含量 ， 最 佳 值 P = 5% ，C = 0.465 cm -K- 图 369 B- [HTMPD]; (ТМРО), 
mol"! (и = 1.93), 2J = - 340 cm^! fl. N, = [Mo Os] ESR 图 
1.34 x 107? en? mol7! 


通过 上 面 的 合成 和 性 质 我 们 看 到 ， 在 有 机 溶剂 或 水 有 机 混合 溶剂 中 ， 有 机 碱 与 
[Ma0i]- 多 阴离子 的 相互 作用 是 很 复杂 的 。 这 包括 有 机 碱 的 质子 化 或 氧化 ， 多 阴离子 的 转 
化 或 异 构 化 ， 因 而 随 着 反应 条 件 的 不 同 ， 产 物 过 然 不 同 。 

有 机 碱 和 [M0]? 在 空气 中 以 CH3CN 
s00 为 溶剂 反应 可 得 深蓝 色 的 8- [HTMPD); [TM- 
PD] [Mo0xs ]。 这 个 反应 既 涉 及 
вю. [MosOisJ*- 一 >B- [MosOx]4- 的 转化 ， 也 涉及 
Ë 有 机 碱 的 质子 化 和 空气 对 其 部 分 氧化 ， 可 用 下 
3 RER: 
S Mas 7 «28,0 — 38-LMo Ox] +4H* 
GTMPD? + 1.50, + 3H;0 一 ~ 6TMPD* + 60H- 
d 6TMPD? + 6H,0 —> 6HTMPD* + 60H- 
m 4[MosO; J?-  12TMPD? + 1.50, + 7H20 一 ~ 
38-[HTMPD], 
图 370 A- [HTMPD], (ТМРО), [TMPD],[ Mo 0s] +80H- 
率 
» ey st 其 中 TMPD 是 中 性 分 子 。 
应 当 指出 的 是 ,这 些 CTC 盐 中 ,除了 多 阴 
离子 外 ,还 有 同 种 有 机 碱 成 分 既 以 阳离子 又 以 电子 给 体形 式 出 现 ,这 是 一 个 十 分 有 趣 的 而 又 独 
特 的 重要 情况 。 即 在 同一 分 子 中 既 存 在 [HTMPD] 又 存在 [TMPD], 从 而 可 能 发 生 下 述 反应 : 


[阳离子 ]4*[ 给 体 ][ 多 阴离子 ]"= 生 [阳离子 ]*[ 给 体 *][ 多 阴离子 ] 人 +- 


可 逆 性 表明 ,只 经 简单 的 光照 后 ,不 论 是 给 体 还 是 受 体 光 色 分 子 成 分 都 未 发 生 大 的 结构 变 
化 或 进一步 的 化 学 变化 (如 氧化 或 质子 化 ) ,这 是 十 分 有 意义 的 。 为 光 色 材料 的 合成 提供 了 
信息 。 

3.53 ”电荷 转移 杂 多 配合 物 的 非 线性 光学 功能 材料 的 研究 

考虑 到 电荷 转移 化 合 物 (CTC) 中 , 杂 多 阴离子 作为 无 机 物 , 为 电子 受 体 , 有 机 部 分 可 作为 


103X/emu-mol ! 
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电子 给 体 。 我 们 期 望 这 类 电荷 转移 杂 多 配合 物 , 能 够 有 无 机 化 合 物 和 有 视 化 合 物 两 者 的 优点 ， 
而 且 又 同时 克服 各 自 的 不 足 ,充分 发 挥 其 优越 性 。 

我 们 合成 了 电荷 转移 杂 多 配合 物 一 (CeHaNs)sHPMow0w: 按 一 定 化 学 计量 向 HyPMow 
Ow*12H20 的 水 溶液 中 ,加 入 对 氨基 二 甲 莱 胺 的 乙醇 溶液 ,常温 找 拌 3h, 生 成 蓝 色 沉淀 物质 。 
抽 滤 ,用 蒸馏 水 .无 水 乙醇 ,乙醚 冲洗 ,干燥 后 经 C.H NP Mo 元 素 分 析 。 

其 紫外 光谱 见 图 3-71, 从 图 中 可 见 ,HiPMowzOw 
12H20 与 G Hi N 反应 生成 新 化 合 物 后 , 在 220nm, 
206nm 和 245nm 处 的 二 个 母体 的 吸收 谱 带 均 消失 ,而 
在 312nm, 仍 有 一 宽 的 吸收 谱 带 ,该 谱 带 归属 于 Keggin 
结构 PMows 杂 多 蓝 表 离子 中 Op, Mo 的 荷 移 唉 迁 特征 
吸收 谱 带 ,表明 在 生成 新 化 合 物 的 分 子 中 , 杂 多 阴离子 
依然 保持 Keggin 结构 。 但 在 262nm 处 出 现 一 新 的 强 
吸收 谱 带 ,表明 在 新 化 合 物 ( Ca Hia N )sH)PMoizOw 分 子 
ФЕ ТЗ. 

(C HaN)sH;PMoa 0 R49 f £T AI CA 3- 

AN COMO 35) 中 ,其 杂 多 阴离子 的 4 个 特征 吸收 峰 依 然 存在 ,这 

Ë 与 UV 的 结果 一 致 。 但 均 有 不 同 程度 的 位 移 ,其 中 Mo 

-0,, P- 0,, Mo - 0, - Mo 键 均 减弱 。 这 是 由 于 

(GaHpNs)sPMowz0w 分 子 中 存在 一 大 л BEER 4e- PMoi> 杂 多 蓝 阴离子 中 的 电子 

SAPE PERRA XE 7 US T Mo- O, 键 的 双 键 性 ,使 Mo - О, 键 振动 向 低 波 数 

移动 ; 另 一 方面 杂 多 阴离子 部 分 电子 云 密度 较 母体 杂 多 蓝 阴 离子 中 的 降低 ,从 而 改变 了 Mo 与 
桥 氧 ,P 与 端 气 间 键 的 力 常数 ,使 各 键 均 减 弱 。 


RIS (CHuN,)sH;PMouOe 55 H;PMo; Off) 其 数据 /cm -' 


кан 


H PMon 0o 120 
(СеНь№):ЊРМог0ю 


ESR 分 析 可 见 , 在 室温 和 77K PJ #9 (C Ho N, )sH>PMon Оо, Ж 77K 时 出 现 Mos* 信和 号， 
g =1.941, 这 说 明 杂 多 阴离子 与 对 氨基 二 甲 
葵 胺 作用 ,生成 的 新 化 合 物 分 子 中 , 由 于 存 
在 共 瑟 体系 , 杂 多 蓝 阴 离子 中 的 未 偶 电子 ， z = 2.000 
由 基本 定 域 于 杂 多 蓝 阴 离子 而 变 成 离 域 于 
整个 x 轨道 共 绒 体系 中 。 此 外 ,77K 下 存在 
一 较 强 的 自由 基 信 和 号, g = 2.0006, 说 明 
HPMowzOw*12H20 与 CeHizNs 是 以 自由 基 机 
理 进行 反应 的 , 见 图 3-72。 e Е 
采用 Sheik-Bahae 等 人 的 Z- 扫 描 方法 , 测 图 372 (CGHoN)sH;PMo:Oo fE 8 (a) 
Ж T (CeHoN,)si;PMon Oo fE В А = Et E 和 TIK(b) 下 的 ESR 谱 
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线性 光学 系数 ,得 到 Zz 扫描 曲线 ,经 计算 得 到 ,其 三 阶 非 线性 光学 系数 y) 22.61 x 107 esus 

电荷 转移 杂 多 配合 物 (CsHizN,)3PMo1zOw*5H20, 在 制备 条 件 上 与 (GHizN2)sHrPMowz0w 不 
同 , 采 用 的 原料 一 个 是 H;PMop 049, — + J& HaPMowz0w, 具 体 反应 条 件 也 有 差异 。 经 CHNP, 
Mo 元 素 分 析 和 TG-DTA 等 确定 分 子 式 。 紫 外 光谱 ,红外 光谱 ,X- 射 线 衍射 与 (CeHizN,)sH1PMo2 
Ow 类 似 。 

XPS 谱 分 析 表 明 ( 见 图 3-73), (CH №) HS PMor 0 * 5H;O 分 子 中 ,Mo 3dsa 和 Mo 3dan 9 
峰 形 增 宽 , 与 HiPMowz0w 中 Mo3d 的 PS 明显 不 同 ,这 是 Mo * 和 Mof* 分 裂 峰 各 自 迭 加 的 结果 。 
这 说 明 分 子 内 确实 发 生 了 由 CHN, 电荷 转移 到 杂 多 阴离子 中 ,使 部 分 Mo* 被 还 原 为 Mo5* 。 
另外 ,0 和 Ps, 的 内 层 电 子 结合 能 变化 不 大 ,表明 产物 分 子 中 杂 多 阴离子 依然 保持 Keggin 
结构 。 Mo34,;. 


Molp AN， 


PIS 


PME 8 


图 373 (GHaN), HsPMo; 05H; 的 XPS ilf 


ESR 谱 分 析 ( 见 图 3-74) BR ,室温 下 观察 不 到 Мо" 信号 ,g =2.002。 但 在 低温 77K T , 则 
出 现 强大 的 Mo+ 信号 ,5 = 1.946, 这 表明 杂 多 阴离子 内 发 生 了 还 原 反应 ,这 是 电荷 发 生 转 移 的 
有 力 佐证 。 此 外 ,77K 下 还 出 现 一 相对 弱 的 自由 基 信号 , 由 此 推断 , (Сен, N. )3HsPMozOw ° 
5H,0 是 以 自由 基 机 理 进行 反应 的 。 


к -2.001 
g= 2.002 
Н = 3369.5 н 


O 


w 


图 374 (GHpoN,);HB,PMor;Oo ` 5H,O 的 ESR Ж 
(AN; уйш 
其 非 线 性 光学 性 质 : 
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x? 29.6x 107? esu, y® = 1.05 x 107 esu. 


tB AE SERE £ EA H (CS H; NO), H; PMor Oo "ЗНО 的 制 法 是 取 一 定量 的 H,PMor Oa "1290 
НАЛЕ LI] C HP А. 8- 羟 其 啉 ,得 蓝 色 沉淀 物 , 抽 滤 水洗. 干燥。 表征 同 前 。UV 谱 见 图 
3-75, 新 化 合 物 在 312 ~ 317nm 处 有 一 强 的 吸收 谱 带 ,归属 于 杂 多 阴离子 Op, Mo 的 特征 吸收 
谱 带 。8- 羟 基诺 啉 在 200,239nm 的 吸收 谱 带 均 消失 ,新 化 合 物 在 254 nm 处 出 现 强 吸收 谱 带 , 归 
属 为 新 化 合 物 的 特征 吸收 谱 带 ,表明 新 化 合 物 中 产生 了 新 的 共 辐 体 系 。 
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图 3-75 (GH;NO)H;PMo;04*3H,0 的 UV 光谱 图 
— (C H,NO) Hh PMon 0e 3H,0;b—H;PMosOg 2H, —(GSH;NO) 《单位 :nm) 


图 3-76 是 该 配合 物 在 室温 和 低温 时 的 ESR Ж, d 轨道 电子 受到 了 有 机 基 团 的 影响 ,这 也 
是 生成 新 化 合 物 的 一 个 佐证 。 


к 71.985 


& 72.019 
ШЕ, H=3382 
gis 
(a) 


(b) 


图 376 (GH,NO),H;PMo; 0, -3H;0 的 ESR iË 
G) XE; (bf 
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经 测定 ү?) = 0.96 x 107 9 esu 

多 酸 电荷 转移 化 合 物 的 研究 , 虽 仅 十 余年 历史 ,但 发 展 迅速 ,已 构成 多 酸化 学 的 一 个 前 沿 
BR, НЁЇ,ТТЕ,8-Ж БЕК Е-Е Е) ET 等 都 可 作 有 机 给 体 ,但 仍 以 
RARR л 键 的 富 瓦 烯 类 为 主 。 多 酸 中 以 Keggin, Lindquist, Anderson 型 为 多 。Dawson，Kozik 
型 也 少 有 报道 ,我 国 在 此 领域 的 研究 正在 进行 中 。 


3.6 穴 状 多 阴离子 


大 环 穴 状 结构 杂 多 化 合 物 是 一 类 新 型 结构 的 多 酸化 合 物 。 这 类 化 合 物 具有 显著 的 抗 艾滋 
病毒 活性 。 目 前 已 见报 道 的 这 类 化 合 物 有 : [ NaSbyWz Oss 1 099), Asy Wao Og ]2- 09? 
(Мар; Оо] 052 Җ (Hj Pa Was Ош ]97 1997, JE Pp, ж Ж С NaSby Was Ogg 57 Ж [ A Wa Oi ]2 " 
两 种 杂 多 阴离子 的 衍生 物 也 被 研究 1%- 中]。 

3.6.1 [NaSbsW:aOw]s-[m] 及 其 相关 化 合 物 

1976 年 法 国学 者 Rischer 等 利用 X- 射 线 结构 分 析 
方法 , 测定 了 无 机 冠状 杂 多 化 合 物 (NH ) Na 
[NaSb Wa Ogg] - 14H50 的 结构 Us]。 如 图 3-77 BER ,该 
TRE BIN T JE H 8 Sb,0)- ж — 7-588 
МН 51,03; 连接 起 来 的 穴 状 结构 。 因 此 ,这 个 杂 多 
阴离子 结构 式 可 表示 为 [Na(Sby0;)a(SbW7O%)3]- , 
具有 Cn 整体 对 称 性 ,三 重 轴 由 钠 离 子 和 5,0, 三 角 基 
团 的 中 心 氧 所 构成 。SbW;O37 基 团 是 从 B-Keggin 结构 
除去 5 个 八 面体 得 到 的 衍生 物 。 

此 穴 状 杂 多 阴离子 可 由 Sb( Ill ) 55 [ SbW,Oo H J*- 
在 pH=7~8 条 件 下 制 得 ,反应 式 为 : 

3 SbWsOw H°" + 6 Sb'* + Nat + 250H- — 图 3.77 [NaSb,W; Os ]!! - 的 结构 


NaSb Wa OM- + 60057 + 1490 由 两 个 SO, 基 团 连接 三 个 Shwo; 单元 , 八 面 
用 类 似 的 方法 也 可 以 得 到 [Ni w. o 5-0 体 代表 WO, IIR AE Sb 原 于 ,小 空心 球 ( 白 
9. 色 ) 是 氧 原子 ,大 球 是 穴内 催 离子 


NaSbx W, OÉ ` 杂 多 阴离子 的 化 学 性 质 与 其 结构 密 
切 相关 , 它 是 金属 离子 的 配 体 。 三 个 亚 单元 SDW, 的 缔 合 ,决定 了 SbyW 杂 多 阴离子 中 有 两 种 
配 位 位 置 C%1 :中 心窝 穴位 置 , 即 图 3-77 中 Na* 所 占据 的 位 置 , 它 是 由 三 个 Sb-0-W-0- 
Sb 链 转 成 的 双环 洞穴 。 当 碱 金 属 离子 进入 洞穴 形成 配合 物 时 ,稳定 性 顺序 为 i* < Na* > 
K* » Rb* > Cs* 。 即 取决 于 金属 离子 的 半径 ,半径 与 窝 穴 大 小 匹配 时 稳定 性 高 。 离 子 半 径 一 定 
时 ,离子 电荷 越 高 形成 的 配合 物 越 稳定 ;@SbW7 亚 单元 中 空位 移 的 位 置 ,可 与 半径 较 小 的 过 渡 
金属 离子 配 位 。 从 理论 上 预测 可 与 六 个 过 渡 金 属 离子 配 位 。 此 外 ,在 5,0, 单元 中 ,由 于 sb! 
原子 有 一 孤 电 子 对 存在 ,在 多 阴离子 中 心 位 置 附近 有 较 大 的 电子 云 密度 ,可 以 与 生物 大 分 子 
作用 。 

含 钢 系 金属 离子 (In) 与 过 流 金属 离子 (M) 的 两 类 穴 状 杂 多 化 合 物 (NH4)is[InSbsW2i0w] - 
xHz0 (In = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy 或 ipb) 与 [NaSbyW2ziO0xM3]*- (M = Mn! , кей, 
Co! , Nil, Cul ) 被 合成 出 来 94.299 ,并 研究 了 它们 的 IR 3638 UV 光谱 发 射 光 谱 、 磁 学 性 质 和 
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电化 学 性 质 。[LaSbyWo0ss]*- 水 溶液 (pH=6) 的 四 W NMR 波谱 测定 表明 (图 3-78) ,出 现 四 条 
谱 线 ,它们 的 强度 比 为 1:2:2:2, 非 常 类 似 于 Na* 的 入 生物 ( 表 3-36)。 得 到 Lat 取代 了 图 3-77 
中 Nat 的 结论 [90 。 最 近 , 刘 术 侠 等 利用 控制 电位 电解 还 原 方法 合成 了 NOS Wa OE 的 6 电子 
和 10 E + # £ H (NH,)> Ho [ NaSbo W]] Wi) Oss ] - 20H20 (бе) i (NH, )as Ho [ NaSb; Wi W2 Os ] ` 
18H50 (10е) 99, 6 电子 杂 多 蓝 ( 略 为 NaSby (бе)) f W NMR 谱 ( 图 3-79) У NaSby Wz 18 
似 ,也 出 现 四 个 峰 。 它 们 的 强度 比 为 1:2:2:2, 表 明 形 成 杂 多 蓝 后 , 钨 的 配 位 环境 没有 发 生变 
化 ,阴离子 仍然 保持 原来 结构 ,但 谱 峰 明 显 加 宽 。 这 是 由 于 形成 杂 多 蓝 后 ,阴离子 结构 中 存在 
顺 磁 性 的 W(V) (3d1) 的 缘故 。 各 峰 宽度 基本 相同 表明 ,四 种 不 同 配 位 环境 的 钨 原子 受到 还 原 
电子 的 影响 是 相同 的 ,还 原 电子 处 于 离 域 状态 , 同 ESR 得 到 的 结论 一 致 (9]。 


AT dl 
A a SO" —120 ^ 110 — C 180 220 — 240 
ви - don р - 20 


图 3-78 在 水 溶液 中 (PH = 6) [ LaSb Wz Os 157 的 吧 W NMR 谱 图 


36336 "W NMR 数据 


阴 离子 
[NIS Wa Ow 7 
[LsSbyWa Oy, ]'^- 


化 学 位 移 
-16.8, -68.5, -129.4, -244.6 
219.8, -73.4, -135.8, -233.5 


= 二 一 
à 
图 3-79 NaSb, W (бе) fW. NMR 谱 


NaSb, Wai (бе) 53 NaSb; Wa; (10e) X MT-4 细胞 增殖 抑制 实验 及 抗 艾滋 病 病毒 活性 实验 结果 
表明 ( 见 表 3-37) ,它们 的 毒性 低 于 母体 穴 状 化 合 物 NaSbyW2 ,具有 较 好 的 抗 HIV-1 活性 。 


RII 杂 多 蓝 的 抗 HIV-1 活 性 
MT4 MTA/HIV-1 


化 合 物 Ba ed Tis 
Мау 2 32 13.1 
Ма (6e) 76 3.8 2 
Nah, Wa (10e) 90 41 2 


ФЕ: CC 表示 对 MT4 ОВОМЕ, ЕС BOR TE h ERRES ЖЕШ ЧЕ Е (Cyopahic effect-CPE) 
的 半数 抑制 浓度 ; Т CCo ECm 之 比 ; 其 值 越 大 ， 毒 性 越 低 活性 越 高。 


139 


3.6.2 [AsWaO0,4 ]*- 及 其 相关 化 合 物 

[Ам ЖО ]57 (略为 AusWw) 作 为 杂 多 穴 状 配 体 ,首先 
由 Laryie FAAR, 1980 年 , Robert З A TE BERE (NH) 
[NH,AsWeoOioCoy(H;O);]  ni>xO 晶体 结构 时 , 才 确 定 这 一 配 
体 具有 冠状 结构 090。 如 图 3-80 所 示 ,这 一 冠状 杂 多 阴离子 
是 由 四 个 AsW,Ol 单元 通过 四 个 桥 联 W 原子 连接 成 的 结构 。 
桥 联 W 原子 位 于 变形 八 面体 中 心 , 它 的 配 体 是 两 个 2- 和 两 
个 双 齿 配 体 AsWsO8 。AsWs08 单元 是 由 Keggin 结构 失去 一 
共 边 Ws0n 基 团 的 剩余 部 分 ,As( 焉 ) 原 子 位 于 基 元 的 中 心 , 呈 
三 角 配 位 ,其 一 对 孤 电子 对 恰好 指向 AsWs 基 元 的 开口 方向 ， 
是 一 种 a-B-XWs 结构 。 

AssWw 钠 盐 可 通过 钨 酸 钠 与 亚 砷 酸 按 化 学 计量 比 混 
合 ,在 pH 为 4 时 者 沸 、 蒸 发 浓缩 并 冷却 至 5TC 时 得 到 ， 产 物 为 无 色 针 状 品 体 。 

AssWw 的 物理 化 学 性 质 与 其 结构 有 关 。 在 四 个 AsW 单元 连 成 的 环 内 部 存在 两 种 配 位 位 
W.S, A So S 处 于 环 的 中 心 ， 是 一 种 对 工 A 和 [A 离子 具有 选择 性 配 位 作用 的 位 置 ， 具 有 
八 齿 配 位 功能 ， 对 工 A 和 了 A 金属 离子 的 选择 性 强 弱 取决 于 离子 半径 的 大 小 。 电 位 滴定 结果 
表明 ， 它 们 的 形成 常数 顺序 为 i* < Na* < K* > Rb* > Cs* 和 Mg* < Са" <SP+ <Bat+。 但 
K* < Bax* ,这 是 因 两 者 半径 相近 ，Baz+ 电荷 高 而 使 配合 物 稳定 。S 位 置 有 四 个 ， 对 称 分 布 在 
S 的 四 周 ， 这 是 一 种 对 过 渡 金 属 离子 具有 强烈 配 位 作用 的 位 置 。 然 而 ， 实 验 表明 ， 通 常 只 
有 两 个 过 渡 金 属 离子 (如 Co) 进入 S, 位 置 ， 且 为 非 相 邻 的 S, 位 ; 体积 较 大 的 (如 Ag* ) 
离子 可 占据 扩大 了 的 S, GUN Ш, As Wi Co Ag 配合 物 已 被 分 离 出 来 ; AstWs 可 与 四 个 
Ag* 配 位 得 到 配合 物 MAstWsAgi。 以 上 反应 可 用 下 述 反应 式 表示 ， 

As Wa Ou T + 22^* — [ Au Wig, 103 27) - 
(Z- FP** , Ct, NP* , Ctt, V?) 
[AsWao0,e]2- +2WO —> [ As Оза 7 
K* + ГА Оо) 一 ~ [KAsWaO15]7- 
K* + [As WagOugCo, ]*7 — [KAs WO Co; ]?- 

郭 军 等 从 Nan МАО), ART AMRA FL) AREA Y Kos LnAs Оо): 
*H20 (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb) 和 含 过 渡 金 属 离子 (M) 穴 状 配合 物 Kz 
талы WoOiwMa(H20)2] (M = Cr , Май, Fel , кей, Сой, Nil, Cul, 220 )0200, 研究 了 这 些 
穴 状 多 阴离子 的 电化 学 性 质 、 磁 学 性 质 及 热 谱 等 。 并 研究 了 [KAs Wa 049 (M4 H0), ]"- (M = 
Mr?* ,Có?* NP* ，Co+ , CP* ) 在 有 机 溶剂 中 的 反应 性 。 

Preyssler 在 合成 [PWisOeo] 的 过 程 中 得 到 了 副 产 物 [NapyWsOuo]- ,并 认为 它 的 分 子 式 
为 [HPyWisO6sJ*- 。1985 年 Alizadeh 等 人 通过 X- 射 线 手段 确定 了 这 一 穴 状 杂 多 阴离子 的 钾 盐 、 
铵 盐 和 饥 盐 的 单位 晶 胞 和 密度 ,认为 它 的 化 学 组 成 为 [ NapyWuOuo]:- U91 ,这 个 穴 状 杂 多 阴 离 
子 具有 Ds 对 称 性 ,由 五 个 PWs0z 单 位 成 环 构成 。PWsO> 单 元 是 从 Keggin 结构 杂 多 阴离子 衍 
生 而 来 。Na* 位 于 多 阴离子 中 心 的 五 重 轴 上 ,图 3-81 是 [NapyWxmOuo]- 的 结构 模型 简 图 , 它 
的 电化 学 性 质 等 也 被 研究 了 [92]。 最 近 , Evans 等 人 将 此 多 阴离子 嵌入 ZA 层 柱 双 氧 氧化 物 层 


图 3-80 ` Ay WoO 穴 状 多 阴离子 的 
多 面体 模型 
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间 , (8 BI BE EJ [BT RE 00 ВАЕНИ А207 H 3-82 是 该 层 柱 化 合 物 的 结构 图 。 


21.8: 10 "m 


Zt 


图 3-81 [NaPsWwOuwo]" 的 结构 模型 图 图 3-82 ZnAV- [NeP, Wa Ojo 7 的 结构 模型 图 


Contant FAM [HPW Os ]'2- 出 发 ,缩合 得 到 新 型 冠状 杂 多 化 合 物 Kos Lis H; Pa Wag Ong * 
9%Hz009]。 它 是 四 边 形 结构 ,空间 群 为 P4/m,a = b = 2.4200 (8)nm, c 22.1800 (7)nm, Z 22. 
K* 结 合 在 内 部 , 近 于 Dw 对 称 性 。 
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4. 多 酸化 合 物 的 药物 化 学 


在 生物 、 医 学 和 药学 领域 ， 人 们 很 早 就 知道 杂 多 化 合 物 能 使 生物 碱 沉淀 、 使 蛋白 质 凝 
聚 。 在 药物 的 分 离 、 鉴 定 、 化 学 毒物 的 毒 理学 研究 、 法 医学 鉴定 以 及 生物 材料 的 分 析 中 ， 杂 
多 化 合 物 广泛 用 作 沉淀 剂 、 氧 化 剂 和 显 色 剂 。 例 如 ， 用 钨 硅 酸 和 铭 磷 酸 可 分 析 阿托品 、 和 氨基 
比 林 、 奎 宁 、 普 鲁 卡 因 和 可 卡 因 等 ;利用 薄 层 色谱 法 检 出 类 固 醇 时 需 用 钥 磷 杂 多 酸 乙醇 溶 
液 ; 通过 生成 钥 磷 杂 多 酸 分 析 鉴 定 水 果 、 蔬 菜 、 植 物 和 食品 中 的 含 磷 杀 虫 剂 : 利用 杂 多 蓝 的 
生成 可 测定 血 、 尿 、 生 物体 液 中 的 硅 、 磷 、 砷 、 尿 酸 等 等 (]。 近 年 来 ， 人 们 又 将 杂 多 化 合 物 
用 于 多 肽 链 、 蛋 白质 、 酶 催化 和 光合 作用 的 生物 研究 中 P2 习 。 但 是 ，70 年 代 以 来 最 令 人 瞩目 
的 则 是 多 金属 氧 酸 盐 药物 化 学 的 进展 。 它 的 重要 应 用 价值 和 良好 开发 前 景 ， 吸 引 了 化 学 、 生 
物 、 医 学 等 领域 的 众多 学 者 ， 使 多 金属 氧 酸 盐 的 药物 化 学 迅速 成 为 多 酸化 学 研究 的 一 个 重要 
分 支 。 

1971 年 ， 法 国 科 学 家 最 先 报道 了 杂 多 阴离子 【SiWi20w]- 的 抗 病毒 活性 [0]， 之 后 陆续 
发 现 [BWiz0w]:- , [P,WisOe]- , LAsWuOg 157 等 杂 多 阴离子 在 体内 体外 实验 条 件 下 均 表 
现 出 抗 病毒 活性 (5]。 特 别 是 【NaSbsW2i0w]'- ， 具 有 抑制 鼠 的 白血病 毒 和 肉瘤 病毒 以 及 抑制 
DNA 和 RNA 病毒 聚合 酶 的 作用 [9 。 作 为 一 个 广 谱 抗 病毒 剂 ，(NH4)mNa[ NaSbo Whi Os ] (HPA- 
23) 是 本 领域 研究 史上 的 最 为 重要 的 化 合 物 。 从 70 年 代 以 来 ， 人 们 对 它 进行 了 大 量 的 抗 各 
种 病毒 的 实验 ， 同 时 又 合成 了 一 些 与 其 结构 相似 的 化 合 物 ， 如 [KSboWa Oss]*- (НРА-46), 
[NaSbyWa0s (Fe (H20)20)3]*- (HPA-51) 等 测试 它们 的 抗 病毒 活性 。 研 究 表明 ，HPA- 
23 对 许多 病毒 及 ОМА, RNA 聚合 酶 有 抑制 作用 。1985 年 ， 法 国学 者 发 现 HPA-23 具有 抑制 艾 
滋 病 毒 逆 转录 酶 的 作用 []。 由 于 抗 艾滋 病 的 药物 很 少 ， 所 以 HPA-23 很 快 在 法 国 和 美国 被 应 
用 于 临床 @] 遗憾 的 是 没有 收 到 治疗 效果 。 尽 管 如 此 ，HPA-23 仍 是 一 个 典型 的 广 谱 抗 病毒 
剂 ， 后 来 研究 的 多 金属 氧 酸 盐 抗 艾滋 病 疗效 和 毒性 均 与 其 进行 比较 。 从 70 年 代 初 至 80 年 代 
中 后 期 ， 法 国 在 此 领域 研究 中 居 领 先 地 位 ， 代 表 人 物 有 J.C.Chermann, G.Hérvé, Е. Bussereau 
等 。 此 外 ， 英 、 美 、 德 等 国 也 进行 了 若干 研究 工作 。 

1988 年 HPA-23 抗 艾滋 病 临床 失败 之 后 ， 同 年 日 本 的 Yamase 等 发 现 同 多 钼 酸 盐 三 水 合 七 
钼 酸 六 异 丙 基 铵 [NHSPP), [MoOx] -3H,0 (PM-8) 具有 抗 肿瘤 活性 [ol。1990 年 Yamase 
等 又 发 现 了 [PTpWio0u]?- (РМ-19) 具有 抗 艾 激 病 毒 活性 [0 ， 从 而 掀起 了 研究 多 金属 氧 酸 
盐 的 新 高 潮 。 日 本 、 美 国 、 英 国 、 中 国 、 澳 大 利 亚 等 国 开展 了 大 量 的 研究 工作 。1991 年 ， 
Inouge Yamase 等 报道 了 第 一 例 具 有 抗 艾滋 病毒 活性 的 杂 多 钼 酸 盐 [NH,]o H, [Ещ (Mo0,) 
(HzO)6 (Mo;04)] 1390 (PM-104)021。 在 此 之 前 ， 人 们 认为 铭 系 杂 多 化 合 物 具有 抗 肿瘤 
抗 病毒 活性 ， 而 钼 系 杂 多 化 合 物 只 有 抗 肿瘤 活性 基本 没有 抗 病 毒 活性 。Yamase 等 的 出 色 工 
作 ， 使 日 本 在 这 一 领域 的 研究 超过 了 法 国 而 居于 领先 地 位 。 

多 金属 氧 酸 盐 药物 化 学 的 研究 在 1988 年 以 后 进入 了 一 个 新 时 期 。 在 此 之 前 ， 研 究 工作 
主要 集中 在 HPA-23 等 少数 几 个 化 合 物 上 ， 研 究 它们 对 多 种 病毒 的 抑制 ， 有 一 定 的 盲目 性 。 
1988 年 以 后 ， 研 究 工作 比较 系统 化 。 人 们 用 不 同系 列 不 同 结构 的 多 金属 氧 酸 盐 ， 对 某 一 特 
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定 的 病毒 或 肿瘤 进行 测试 和 筛选 ， 力 图 找到 比较 理想 的 药物 。 到 目前 为 止 ， 已 发 现 的 具有 搞 
艾滋 病毒 的 多 金属 氧 酸 盐 就 达 50 种 以 上 ， 几 乎 涉及 了 多 金属 氧 酸 盐 的 所 有 系列 。 除 抗 艾 滋 
病毒 外 ， 抗 肿瘤 ， 抗 风湿 ， 抗 其 他 一 些 病毒 的 研究 也 有 不 同 程度 的 进展 。 但 是 ， 关 于 机 理 的 
研究 目前 尚 不 成 熟 。 早 期 曾 认为 ， 艾 滋 病 毒 的 复制 必需 逆转 录 酶 ，HPA-23 抑制 着 转录 酶 ， 
因此 可 以 治疗 艾滋 病 ， 但 临床 应 用 失败 。 近 期 有 人 认为 ，PM-19 通过 吸附 在 艾滋 病毒 表面 或 
穿 透 它 抑制 病毒 的 复制 [31 ， 但 未 得 到 证 实 。 对 于 PM-8 的 抗 肿瘤 作用 ，Yamase 提出 了 一 个 氧 
化 还 原 机 理 001， 也 有 待 证 实 。 对 于 抗 风湿 和 抗 其 他 病毒 ， 目 前 尚 无 可 行 机理 提 出 ， 只 是 狂 
测 多 金属 氧 酸 盐 干扰 了 病毒 的 功能 ， 尤 其 是 繁殖 功能 0 。 

多 金属 氧 酸 盐 的 生物 活性 主要 包括 以 下 几 个 方面 : 对 酶 功能 的 高 选择 抑制 ， 体 内 体外 的 
抗 肿瘤 活性 ， 抗 病毒 活性 以 及 抗 艾滋 病毒 活性 。 


4.1 抗 艾滋 病毒 


艾滋 病 是 获得 性 免疫 缺陷 综合 症 的 略称 ， 由 病名 (Acquired Immune Deficiency Syndrome) 
英文 缩写 艾滋 音译 而 来 。1981 年 美国 首先 报道 了 此 病 ， 以 后 流行 病 区 不 断 扩大 ， 现 已 遍及 
全 世界 。 艾 滋 病毒 一 旦 侵入 人 体 ， 就 会 破坏 人 体 免疫 系统 ， 使 人 的 免疫 能 力 降低 甚至 彻底 均 
失 ， 导 致 消瘦 ， 淋 巴结 肿 大 ， 皮 肤 粘膜 出 血 ， 继 发 感染 和 继 发 肿瘤 等 严重 疾病 。 由 于 其 蓝 延 
迅速 ， 死 亡 率 高 ， 目 前 尚 无 有 效 治疗 方法 ， 故 被 称 之 为 “超级 瘤 症 ", “А ЖЫЯ”, F 
找 治疗 艾滋 病 的 有 效 方法 ， 已 成 为 一 个 世界 性 的 攻关 课题 。 

逆转 录 病 毒 被 认为 是 艾滋 病 的 致 病原 因 。 导 致 艾滋 病 的 LAVRE, HTLV-I (人 体 淋巴 
ARE), HTLV-I, HTLV-N, HIV (人 体 免疫 缺陷 症 病毒 ) 病毒 都 属于 这 种 逆转 录 病 毒 。 
一 般 的 抗 病毒 药物 ， 在 杀 死 病毒 的 同时 ， 大 量 杀 伤 正 常 细胞 ， 难 以 收 到 良好 的 疗效 。 逆 转录 
病毒 在 复制 时 ， 必 有 需 逆 转录 酶 ， 而 正常 细胞 即 宿主 细胞 则 不 需要 它 。 因 此 ， 逆 转录 酶 是 人 们 
攻克 艾滋 病毒 的 一 个 臣子 。 抑 制 或 干扰 逆转 录 酶 ， 控 制 住 艾滋 病毒 的 复制 ， 就 可 以 控制 住 艾 
жй, 

4.1.1 HPA-23 

НРА-23 BJ (NH) Na. [NaSbyWa Os], Ж А Я E REUS JE. [Sb,W,0 ]- 05), f 
经 超速 离心 法 证 实 为 一 低 聚 物 [6]。 结 构 测定 表明 ， 铵 盐 的 阴离子 结构 为 [Na (SbO,), 
(SbWr0x)3]*- ， 如 图 3-77 所 示 [7]。 两 个 【Sby0]5- 和 三 个 [SbW0xw]"- 基 团 通过 共用 氧 原 
子 ， 以 三 角形 配置 方式 ， 构 成 整体 对 称 为 Cs 的 穴 状 阴离子 。Na 原子 在 结构 中 心 占据 了 氧 原 
子 形成 的 双 冠 三 楼 柱 位 置 ， 并 且 可 以 被 其 他 碱 金属 或 碱土 金属 阳离子 取代 。 

70 年 代 初 ， 法 国学 者 发 现 了 HPA-23 对 某 些 病毒 和 ОМА, RNA 聚合 酶 的 抑制 作用 。1977 
年 ，Ablashi 等 较为 系统 地 研究 了 HPA-23 的 抗 病毒 活性 ， 发 现 HPA-23 不 仅 能 够 抑制 DNA Ж 
合 酶 ， 而 且 对 鼠 和 禽类 病毒 的 逆转 录 酶 有 抑制 作用 [9]。1985 年 ，Dormont 等 发 现 HPA-23 对 
艾滋 病毒 的 逆转 录 酶 有 抑制 作用 吕 。 

表 4-1 是 有 关 的 实验 结果 。HPA-23 对 猿 父 滋 病毒 (S 艾滋 ) 的 道 转录 酶 半数 抑制 量 D. 
是 1.1pg*"mL-!'， 浓度 为 25ug .mL-! 即 全 部 抑制 。 对 LAV 病毒 的 逆转 录 酶 ，IDw 为 30pg 
mL-', 浓度 达 60pg* mL-! 时 抑制 率 为 100% 。 表 中 还 列 出 了 HPA-23 对 提纯 的 LAV 逆转 录 酶 
的 抑制 情况 。 据 推测 ，HPA-23 抱 制 病毒 的 机 理 ， 可 能 与 抑制 其 它 病毒 (如 和 鼠 的 白 血 、 肉 瘤 
病毒 等 ) 的 DNA 聚合 酶 一 样 ， 是 竞争 性 可 逆 的 抑制 。HPA-23 对 底 物 与 酶 形成 的 配合 物 的 作 
用 ， 可 能 发 生 在 底 物 的 键 联 位 置 。 
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341 HPA-23 XS 33 LAV 病毒 逆转 录 酶 的 抑制 


vx nun e dA пиж хими 
кї! * жы? 
SAIDS B 0 0.43 0 m 
0з 0.34 a 
1 0.28 3 
25 0.09 ю 
5 0.004 94.5 
10 0.0025 99.5 
° 100 
Lav ° олз 0 30.5 
10 олт 24 
25 0.013 18.6 
EI 0.098 84.8 
° ° 10 
[71 ° ол! ° " 
纯化 的 RT 0.5 0.105 45 
1 0.101 82 
5 0.073 3.6 
10 0.062 4.6 
EI 0.02 61.8 
EJ 0.082 72 
° 0.007 9s 
100 0 100 


———— ÉL ЖЕТИНИН ЗИМНЕЕ ЧИШУ КЕННЕ... lllLlll 
注 ; (ENDE (504) Ф, Af 50m mol L7 Tris (pH7.9). Sm mol: L^! МЕС. 2m mol L7! WR 0.01% 
Triton-X 100, 0.05 OD/mL poly. V. 0.05 OD/mL oligo-d To s. 200pM ?Н-ТТР (25 Cl/m mol ° L”); 


Dormont 等 的 这 一 发 现 ， 使 HPA-23 有 可 能 成 为 治疗 艾滋 病 的 药物 ， 立 即 引 起 了 世人 的 注 
意 。 然 而 ， 在 各 国 科学 家 对 HPA-23 治疗 艾滋 病 的 可 能 性 及 可 行 性 进行 仔细 研究 和 论证 后 ， 
发 现 效果 并 不 理想 。1986 年 ， 美 国 Jan Balzerini 等 的 研究 表明 ，HPA-23 对 ATH8 细胞 的 
HTLV- l] /LAV 感染 无 效 ， 对 HTLV- 亚 /LAYV 在 H9 细胞 中 的 复制 仅 有 微弱 的 抑制 作用 [9%]。 但 
由 于 治疗 艾 激 病 的 有 效 药物 极 少 ，HPA-23 很 快 被 用 于 临床 。1988 年 ， 美 国 报道 了 HPA-23 对 
艾滋 病 的 临床 治疗 效果 [9]。 对 69 名 病人 进行 了 8 周 治疗 。 每 周 给 药 5 次， 静脉 注射 HPA-23， 
药 量 分 别 为 0.25mg"kg-:，0.5mg*kg-!，1.0mg'*kg-1，2.0mg'kg-1。26 名 病人 在 治疗 过 程 中 
因 副 作用 或 其 他 原因 停止 治疗 。 在 8 周 的 治疗 过 程 中 ， 病 人 的 病情 没有 改善 ， 当 给 药剂 量 超 
过 1.0mg'kg- 时， 就 会 引起 明显 的 毒 副 作用 。 至 此 ，HPA-23 治疗 艾滋 病 的 努力 归于 失败 。 
失败 的 具体 原因 目前 还 不 清楚 ， 可 能 是 抗 艾滋 病毒 的 活性 不 够 强 ， 而 且 毒 性 较 大， 不 适合 作 
抗 艾滋 病 药物 。 

4.1.2. PM-19 

РМ-19 的 分 子 式 为 K, [PTpWio0o] “6Hz0， 它 可 以 看 作 是 Keggin 结构 的 杂 多 阴离子 
[PW 0, ]* P 698-88 E PE T 取代 所 得 到 的 入 生物 。PM-19 I9 9 W 核磁 共振 谱 表明 ， 两 
个 钛 原子 在 Keggin 结构 中 是 C, 对 称 的 [3]。 


oo 
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1990 年 ，Yamase 等 研究 了 十 几 种 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 肿瘤 抗 艾滋 病毒 活性 ， 如 PM-19, 
(83.20%) (PM-1), [SiVW Ow ]* (PM-43), [P,CoWn 0g ]'° (PM-29) , [Eu( SW Оу) ]'> (PM- 
48) 等 等 。 结 果 表 明 PM-I9 具有 较 强 的 抗 HIV 病毒 能 力 和 较 低 的 毒性 [0]。 他 采用 间接 的 锡 
疫 荧光 技术 (IF) 测定 病毒 抗体 ， 由 还 -阳性 细胞 数目 反映 HIV 病毒 被 抑制 的 程度 ， 并 与 
HPA-23 进行 了 对 比 。 结 果 如 图 4-1 所 示 。 当 浓度 为 3.13pg*mL-! 时 ，PM-19 就 显示 对 病毒 的 


210 


168) 


в 


细胞 数 /ml 107* 


细胞 数 /mlx 10 


L56 3.13 6.25 125 25 T00 —200 100 800 


图 4-1 РМ-19 У HPA-23 抗 HIV 病毒 作用 的 比较 
|—IBI I6 MT-4 细胞 对 照 实验 ; 
EE] $55 MT4 细胞 ; 


于 了 一 HlV 感染 的 Mr.4 细胞 中 的 F- 阳 性 细胞 ; 
A—PM-19; B—HPA-23 


抑制 作用 ， 而 且 浓度 达到 200pg*mL-! 时 ， 依 然 没有 毒性 。 浓 度 为 12.5pg-mL-! 时 ，F- 阳 性 
细胞 数 为 零 ， 可 以 认为 这 是 PM-19 在 MT-4 细胞 中 完全 抑制 艾滋 病毒 的 浓度 。 对 于 HPA-23， 
它 在 对 MT-4 细胞 产生 部 分 毒性 的 浓度 下 ， 才 显示 出 抗 HIV 感染 的 效果 。HPA-23 与 PM-19 fi 
病毒 作用 在 许多 方面 有 相似 之 处 ， 例 如 二 者 都 能 抑制 一 些 DNA 病毒 ， 也 都 能 抑制 艾滋 病毒 
的 逆转 录 酶 。 不 同 的 是 ，HPA-23 不 能 抑制 艾滋 病毒 的 复制 ， 而 PM-19 则 是 第 一 个 在 体外 抑 
制 HIV 复制 的 多 金属 氧 酸 盐 。 
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4.1.3 PM-104 
自发 现 PM-19 抗 艾滋 病毒 活性 以 后 ， 多 金属 氧 酸 盐 药物 化 学 的 研究 十 分 活跃 。 人 们 对 大 
量 的 多 金属 氧 酸 盐 进行 了 测试 和 研究 。1991 年 ，Inouye 等 通过 对 各 种 多 钥 酸 盐 的 筛选 ， 报 道 
A 了 首 例 具有 抗 HIV 病毒 活性 的 杂 多 钥 酸 
盐 一 一 PM-10402]。 长 期 以 来 ， 人 们 发 现 
了 许多 杂 多 钓 酸 盐 的 抗 病毒 作用 ， 但 一 直 
未 发 现 杂 多 钼 酸 盐 的 抗 病毒 活性 。PM-104 
的 发 现 ， 开 辟 了 一 个 广阔 的 新 领域 ， 对 多 
金属 氧 酸 盐 的 药物 化 学 研究 具有 十 分 重要 
的 意义 。 
PM-104 是 一 结构 独特 的 庞大 的 杂 多 
钼 酸 盐 ， 分 子 式 为 (NH )12H,[ Eu Mos Oio 
(H;0),,]* 13850, tE B] 5j {Е ( NH4 ) 29 Ew 
(Mo0,) (ЊО), (Мо,0›,), 1:130, Ф 
量 5731， 其 结构 如 图 4-2 LIE EI 
子 的 核心 [Eus(Mo04)(HzO)ie]9*+ 被 四 个 
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RETE А26 
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图 4-2 PM-104 阴离子 结构 中 Мо, 基 团 提供 一 个 氧 ， 一 个 Mo0x 基 
团 提供 两 个 氧 ， 另 外 的 Mor0w 基 团 提供 两 


个 氧 ， 四 个 水 合 配 体 提供 四 个 氧 。 

PM-104 的 抗 病毒 实验 ， 是 用 感染 了 HIV-1 病毒 的 MT-4 细胞 在 体外 进行 的 ， 用 间接 的 免 
疫 菊 光 法 (下 ) 检 定 病 毒 抗 原 。 感 染 六 天 后 测定 细胞 活性 和 正 - 阳 性 细胞 ， 结 果 如 图 4-3 所 示 。 
当 PM-104 TR EX 6.25ug* mL ' 时 ， 尚 无 明显 毒性 。 图 中 列 出 了 AZT 与 之 对 比 ，AZT 是 目前 
多 数 国家 官方 许可 的 治疗 艾滋 病 药物 。 由 Tiw 值 来 看 ，AZT 比 PM-104 效果 好 得 多 ( Т: Ж 
胞 毒 浓度 /半数 有 效 浓度 )。 但 是 ， 除 严重 的 副作用 外 ， 病 人 用 AZT 治疗 六 个 月 以 上 即 产生 
抗 药性 (21， 因 此 ， 寻 找 非 核 苷 类 抗 艾滋 病毒 药物 是 十 分 必要 的 ， 而 PM-104 则 提供 了 一 类 多 
金属 氧 酸 盐 化 合 物 ， 它 们 的 抗 艾滋 病毒 活性 尚 有 待 于 评价 和 进一步 深入 研究 。 

414 其 他 多 金属 氧 酸 盐 

90 年 代 以 来 ， 日 、 美 、 英 、 澳 等 国学 者 对 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 艾滋 病毒 活性 进行 了 大 量 
的 筛选 测试 ,3,3~”]。 到 目前 为 止 ， 已 发 现 具有 抗 父 滋 病 毒 活性 的 多 金属 氧 酸 盐 已 有 几 个 
系列 ， 超 过 50 种 化 合 物 。 表 4-2 综合 了 文献 中 报道 的 体外 抗 HIV 病毒 的 测试 结果 。 根 据 化 
合 物 的 抗 HIV 病毒 的 能 力 ， 可 分 为 较 好 、 一 般 、 较 差 、 无 效 四 类 。 由 于 各 种 文献 对 抗 HIV 
病毒 作用 的 衡量 标准 不 尽 相同 ， 而 且 即 使 测量 标准 相同 ， 实 验 结果 也 会 有 出 人 ， 对 参考 化 合 
物 HPA-23 和 AZT 的 抗 艾滋 病毒 能 力 的 评价 也 有 很 大 差别 。 因 此 这 种 分 类 是 很 粗略 的 ， 旨 在 
为 读者 提供 一 研究 工作 的 概貌。 

由 表 4-2 所 列 化 合 物 可 以 看 出 ，Keggin 结构 的 效果 要 好 于 Dawson 结构 的 。 除 PM-104 外 ， 
具有 抗 HIV 病毒 活性 的 都 是 含 钨 的 化 合 物 。 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 HIV 病毒 活性 主要 由 阴离子 
决定 ， 但 反 荷 离子 有 时 也 有 较 大 影响 。 值 得 一 提 的 是 ， 近 期 研究 的 这 些 化 合 物 ， 毒 性 都 明显 
小 于 HPA23 和 AZT， 显 示 了 良好 的 前 景 。 


未 感染 对 昭 
РА 


IF - 阳性 细胞 ( 活 细胞 % ) 
细胞 活性 (未 感染 对 照 %) 
© 


S 
0.78 3 
PM - 104 浓度 /pg-ml ` ' 


тшп кб QUUM) 


9-бот б-бб%_ 0-021 0-10 0-39 „1-56 8-25, 2% 50 100 
0.0008 0.003 0.012 0.05 0.20 0.78 3.13 12.5 


AZT KE /ug ml， 


18 4-3 PM-104 和 AZT 对 MT-4 细胞 中 HIV-1 病毒 的 作用 
OREL EE IRL. MEA бии 


一 下 -阳性 细胞 
942 多 金属 氧 酸 盐 对 HIV 病毒 的 作用 
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结构 类 型 化 合 物 抗 HIV 病毒 效果 

同 多 酸 K[W;04]-88,0 无 效 
[NH ,Woon) к“! 

(Me M) [WoOn] 4 

: 缺 位 Keggin 结构 (1:9 系列 ) a-Na HL PMoyOs, ] 13H,0 XX 
A-B-Nas[SIW, OH ] 23,0 E 

a-Nag[ SiW, Oy ] - ISH.O 较 好 

单 缺 位 Keggin 结构 (1:11 RA) a-K[PW,0»]- n0 无 效 

оиро IL coc c [a s 
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Hu 构 类 o" 


Kerin 结构 太 其 取代 型 本目 物 (12 
系列 ) 


KC BWaOo] -15HO 
М0)" nHO 
ТЕ 
а-618-Н.СВ%.00) 
в-ЇР% Ое) 

a-CNIL), HL SW i08] 
амну) Hs, [BW i08] 
a-K BW 0] 

(NH, SL BW; 04] 

Na [ BWr:0w] 

нен? ), He, [ BW:0w] 
(Lys? ), Hi, [BW 0] 
(Ан? ), He, [ BWi3 04] 
(His ) Hi ‚(50 
(bnH' ) Hu LL SI 08) 
САН?) н, [SW 08] 
Na PMoiz 0] * aO 

KL PMo 0а) "590 
КуРМоу W00] -5H;0. 

Сни) HLPZaMo, Op] 250 
KL Bri Wi0e]- ањо 

Kol PGe W00] n H0 

Kl PSe Wi0e ] nHO 

K LPS Wio0] * nH;O 
КЇТ]: nH;O. 
кР WO] -6H,0 

KL PV; WO]: n HO 
570) аН;О 
K[BVW, 0w] nH;O. 

K,[ BVW,0o]- nH,0. 
Js[PTWOo] ањо 
КРУЗ 04] 68,0 

(Me Nj PT О)" ањо 
Ks SIAKH;O) WO ] ^ nO 
[SiC (5,0) Wn Op] nthO 
KslSisc( H0) WO] nH;O. 
Ks[SiCa( H0) W, Oy ]* nH,O 
Ks SiFe( H0) Wi Oy ] * 14H20. 
KM[SiMg(H,O) WiO» ]- њо 
Ke[SiMn( H0) Wi Oy] nH;O. 
Ks[SiNi( HhO) WO ] ано 
KlSiVWnOe]* n0 
Ks[Siza( H0) WO ]* nHhO 
Ks[BR(HO) Wi 0 ]- nH,O. 
Ke[ BRh(HzO)WuOs] 14He0 
Ks[ PC (H,0) WO ] "њо 
K[SiCo(H,0) Wn Os ]* ањо 
Ks[BCo(H,O) Wu Os ]* ањо 


“a 
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Lid 
结构 类 o" 化 п 物 ну 

Kegin AAH k JUBIC r9 (01:12 | S[PNiCO)Wa O, ]-14H:;O 无 效 
жя) ks[SiCa(H:O)WOw] ањ m 
KL BGa( HO) Wi, Oy ] thO 较 好 

(CH NI [SiCo( CHN) WN On): ањо 较 好 

(S Hu NHY Jo[SiCo( Cs Hy Nik) Wi Ow ]* nHO M 

[CH NH * JLSisn( CH) Wi 0» ]* akO Lr 

кїїсї О» ]- nH.0 较 好 

[NG:- CIR, Lal CpTIPW O» ] HO. EZA 

JSKeggin 5880988. ЕЖЕ СС KaL EaCSIW, О») ]-31,0. E 
кижи) Kul[ CeGSIWi Oy); ]-268,0 较 好 
Dawson 结构 及 其 取代 衔 生物 (2:18| [PsWa Qe * "x 
系列 ) HLP WaQe] ax 
a- (HUS РО) E! 

KL P:Co( H0) Wj 0 ] - IBH,O ® 

[P CoW 0) 较 好 

{румол Оњ) E 

СТАТ E 

Lj GP WO ањо "s 

Nn [ CpTiP Wo Qu ]* n0 M 

(NHMes ),[ CpTiP, WOw ]* ањо - 般 

САН) CpTiPy Wr On] a kO -M 

其 他 结构 类 型 Kul KSby War Ow ]* НО XX 
Мн) Na NaSby Wa Ow ]-14H,0. XX 

(NH (NH) Sby Wai Og] n HO 无 效 

Ko[KAwWa0m]-nHa0 "e 

Koo Ew (ЊО) Way ]-25. 510 XN 

(NH, 2Њ Ea ( MoO,) (H0) s ( Mos). J 130. 较 好 

Ko[ Ca (ЊО) (PW, Os); ] 228,0 较 好 

Lie[Ca(HeO)(PWsOw)] "nHO - 般 

Nao[ Ca (H.0);,(PW,0,);]nikO ux 

(мну) Ca (ЊО) (РУз) ] nthO - 

[NH(GHB.); Jy Ca (H0); (PWS040 ] "ањо ux 

Rbo[ Ca (H0); (PW, Oy); ] nH,O. ga 

Cae[ Со (Н.О). (PW, Оу) ]- n HzO ux 

Сы [Са (H0), (PW304,); ] - яњо. Pm 

Kol Zas (H,0) (PW, Оз) ] 22,0 23 

Cool Zna (9.0) (РУ, Оз) ]- n HO. еж 

Шо Zn (H0), (РЖ 0м) )-пњо 一 般 

Rbo[Z (H;0)x(PW,0,);] n H0 gx 

Мао Zna (H0) (PW), ]* ањо юз» 

(Мң,)еЇ2д,(Н,0)»(Р®»Оы)› Ј- ањо 较 好 
[NHs(CHs)]e[Zne(FhO)(PWsOw)] nHO ex 

(18-GK)o[Za (H0); (PWS Os); ]  nH,O. E 

Cas Zn (H,0),(PW,04); ] НО. ge 

[NHC CH)» J ol Zn (20); (PW, 0); ] яњо "e 

Kol Fe CH,O) (PW 04); ]- nH,O. 一 般 
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续 表 


m REESE 
结 жт 化 介 物 抗 HIV W pc 
JU HORS ао Fe (H3): (РЖ) J" nO ® 
NH) [Fe (H:0);(PWO0,).]-aikO mx 


(NH ig C (H0): (P2 Wis Os);  nH,O. Lj 
(NH C PW Oi Hi] аН;0 般 
Kis CP Wo Oi Ho]: ЊО Li 
Kiol (ЕеОК),(Р®%»Ом);]- nH,O ж 
Lil CFeOLD (РМО) "пн. E: 
Nap СЕО) (РУО): "ањо 较 好 


(NHuMes) iol (FeOC NHMey) )( PWs Ox)2]* akO sx 

(NH, io [ CFeONH,) (РИО) ]* aO 般 

(NH Mes) ol (FeO( NHMes)), (PWs Ow)2]* nthO sm 
42 抗 肿 Ж 


最 早 提出 多 金属 氧 酸 盐 具 有 抗 肿瘤 作用 ， 是 1974 年 法 国 的 Jasmin 等 对 HPA-23 抑制 由 病 
毒 诱发 的 肿 交 ， 如 抑制 鼠 的 白血病 和 肉瘤 病毒 的 研究 [6)。1980 年 ， 匈 牙 利 的 Josef 在 一 个 抗 
痛 专 利 的 药方 中 首次 使 用 了 (NHs)e[ MoOx] 6H,077, 1988 年 之 后 ， 日 本 的 Yamase 等 发 表 
了 一 系列 论文 ， 对 (NHsPr)e[ Moy0%]"3H20 (PM-8) 的 抗 肿瘤 作用 进行 了 深入 研究 [0.2,2]。 到 
目前 为 止 ， 抗 肿瘤 的 多 金属 氧 酸 盐 主要 有 同 多 钼 酸 盐 (PM-8) WEE HIS 1:6, 1:10, 1:13 Ж 
列 的 化 合 物 ， 主 要 工作 是 日 本 的 Yamase 所 作 [- 20 ， 其 中 对 PM-8 抗 肿瘤 作用 及 其 机 理 研究 
的 较为 深入 。 

4.2.1 PMS 

同 多 钻 酸 盐 PM-8, BD(NH,Pr),[ Mo;Ox ]-3H;O 具有 Lindqvist 结构 029] ， 如 图 4-4 所 示 。 同 
多 阴离子 [Mo0Ox]* 由 7 个 Mo0s 八 面体 共 边 相连 ， 形 成 一 种 不 同 于 Anderson 结构 (如 
[TeMooOw]s)[% 的 弯曲 结构 ， 具 有 近似 的 Czv 对 称 性 。 

РМ-8 对 于 Meth-A 肉瘤 ，MM-46 腺 


ЯЙ, ОАТ 肺 痛 ，Co-4 结肠 癌 ，MX-1 胸 癌 

等 均 有 抑制 作用 。 例 如 ，PM-8 对 鼠 的 

Meth-A ИШ (FP ЖН ЖЯ ЖШ) 和 MM- 

46 腺 痛 的 抑 瘤 率 达 80% ， 对 移植 于 裸 鼠 

的 人 的 胸痛 抑 瘤 率 达 73%[Im]， 药 效 可 与 
(a) (b) 


现行 临床 抗 冶 药 物 相 媲美 。 
图 44 мо) нан 1. 动物 体内 的 肿 着 移 村 实验 
(a) [TeMa OX] (Anderson 结构 ); 通过 皮下 移植 或 腹膜 移植 的 方法 ， 将 
перан Meth-A PN IR JE sË MM-A 腺 痛 细胞 移植 
T BALB/C 肉 鼠 或 C3H/He 鼠 ， 肿 瘤 移植 
后 第 1.9 天 每 天 腹膜 注射 不 同 剂量 的 PM-8。 药 物 的 抗 肿瘤 活性 用 生存 期 延长 率 S (9) 和 
肿瘤 质量 抑制 率 тол (06) 来 表示 ， 若 鼠 的 体重 不 减 小 ， 说 明 无 毒性 或 毒性 允许 ， 实 验 结果 
шж 4-3 所 示 。 


343 PM-8 对 Meth-A AME MM-46 腺 癌 的 作用 
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实验 好 н 化 合 物 这 dade 第 14 X TW us 
LUE mg/kg/ K fü. g 
Melh-A 
П s. c. Dri (OM 
тиз 100 GO 2.5 [2 
EJ | oou 
ACNU 5 (+) 1.6 зж 
2 s.c. XH (+) 2.5 
РМ E (+) 22 [n ert 
EU вв? (204 Lu v 
3 s.c. 对 照 (+) 2.6 
тиз 250 (+) 0.8 w [2 
ERU 2 (225 Lu 9 
ACNU 10 Con 9v а 
4 s.c м (28 
[NH;Pr'] а 100 (+) 1.7 14 19 
[N] [MoOx] -4H,0 100 (+) 1.2 a: y 
K [MoO] -4H0 100 (02 EJ 
PMS 50 (#017 38 
PM-17 25 (222 ass 
5 [E xm (O56 
Риз E (+) 43 PE 
100 (+) 3.9 а 
50 (+) 20 "t 
TM-AT 100° (=) 2.2 amm 
(P X3) 
EI (249 21612 
(1.P. X7) 
MM-46 
6 s.c. XH (224 
PWML8 E саз з ТЕЧ 
100 (+020 $n ш? 
(e) L8 sn pe 


O HAMMER C P 0.05," “P<0.02， 


Q (38 1, 5, 9 RUM S-FU. 
Q 注射 约 物 后 第 4 上 和 第 8 天 每 组 11 ищ 2 只 死亡 。 


Фани Ио И {ЕКИН {ГА 60 KU E, ILI MA 


Р<0.0!, 


"P«0.001). 


由 表 4-3 的 实验 结果 可 以 看 出 ，PM-8 具有 显著 的 抗 肿瘤 活性 。 在 肿瘤 移植 后 的 1 ~ 9 X 
内 ， 每 天 皮下 注射 PM-8 I00mg-kg-', Xf Meth-A 肉瘤 产生 了 明显 的 抑制 作用 ， 肿 瘤 质 量 抑制 
Ж (TWI) 为 83% ， 生 存 期 延长 率 (ILS) 为 63% 。 每 天 腹膜 注射 PM-8 50mg*kg-'!， 生 存 期 
延长 率 为 111% 。 对 于 MM-46 腺 痛 ，PM-8 也 显示 了 很 好 的 疗效 。 每 天 皮下 注射 J00mg* kg-! 
PM-8， 肿 瘤 质量 抑制 率 为 80% ， 生 存 期 延长 率 为 167% 。 表 4-3 中 列 出 了 5-FU (5- 氟 尿 喀 啶 ) 
和 ACNU (盐酸 1- (4- 氨 基 -2- 甲 基 喀 啶 ) - 甲 基 -3 (2- 毛 乙 基 ) -3- 亚 硝 基 脲 ) 作为 对 比 。 这 两 
种 药物 对 Meth-A 肉瘤 和 人 的 结肠 瘤 等 具有 良好 的 疗效 ， 是 目前 常用 的 两 种 临床 抗 肿瘤 药物 ， 
但 是 高 剂量 的 5-FU 和 ACNU 会 导致 鼠 的 中 毒 死 亡 。 从 生存 期 延长 率 看 ，PM-8 抗 肿瘤 活性 明 
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显 优 于 5-FU 和 ACNU。 对 肿瘤 增长 的 抑制 ，PM-8 与 S-FU 和 ACNU 差不多 。 不 同 剂量 的 PM-8 
对 Meth-A 肉瘤 和 MM-46 腺 瘤 的 抑制 效果 还 不 十 分 清楚 ， 但 从 表 4-3 可 以 看 出 ，PM-8 无 明显 
毒 副作用 。 即 使 250mg* kg-' 的 高 剂量 ， 鼠 的 存活 时 间 也 都 在 14 天 以 上 ， 且 体重 一 直 增 加 ， 
因此 可 排除 抑制 作用 是 药物 毒性 所 致 的 可 能 性 
2. 动物 体内 的 癌 片 移植 实验 
Sr Ж 6 R TWG) =8.40 +0.33 将 人 的 MX-I 胸痛 移 片 (2x 2mm). 移植 
到 BALB/C HRE, МЖ 17 天 开始 腹膜 注 
时 PM-8 200mg*kg-!， 总 计 给 药 10 次 ， 实 验 


є 结果 如 图 4-5 所 示 。 到 第 46 Ж, РМ-8 对 肿 

šP ДЕ ЕШ 0 IK EUR x 58 #H 00 
2796, RIA PM-8 对 人 的 胸痛 有 抑制 作用 。 

T 为 了 研究 PM-8 的 抗 癌 作 用 机 理 ，Ya- 


mase 用 PM-8 的 还 原 产 物 [ NHsPr ), [ H, 
第 46 X TW(g) =2.54+0.04 MoOw]"nH20 (PM-17) 进 行 了 实验 对 比 。 对 
2 移植 了 裸 鼠 的 MX-1 Юй, H| PM-17 导致 了 
明显 的 毒性 ( 见 图 4-5)。 在 第 7，18，20 
天 三 次 注射 PM-17 100mg*kg-'， 导 致 一 只 鼠 


体积 /mm x 10* 


oiro 5% б O 在 第 22 天 死亡 。 在 第 21 ~ 27 天 每 天 注射 
天 数 25mg'kg- ， 另 一 只 鼠 在 第 29 天 死亡 ， 其 余 

图 45 PM-8 和 PM-17 ААТА. 的 鼠 在 第 34 天 死亡 。 在 第 29 天 ，PM-17 治 
ФКИ; o—PM-8; A—PM-17 疗 组 的 肿瘤 体积 是 对 照 组 的 25%。 上 述 结 


果 表 明 ，PM-17 抗 痛 性 能 与 PM-8 相似 ， 但 具有 较 强 的 毒性 。 

对 于 移植 于 裸 鼠 的 人 的 ОАТ ВЯ, PM-8 也 显示 了 同样 的 抑制 作用 [?]， 图 4-5 是 实验 的 
结果 。 图 中 列 人 了 PM-25(Ke[ MO, (0);]8H;O, РМ-32 (Nas [IMosO;, ] 34H20) #1 5-FU 作为 对 
比 。 可 以 看 出 ，PM-8 对 OAT 肺 痛 的 疗效 与 5-FU 很 接近 。 口 服 PM-8 也 是 有 效 的 。 表 4-4 是 
口服 PM-8 治疗 移植 了 人 的 Co-4 结肠 痛 的 肉 性 Balb/C 裸 鼠 的 实验 结果 。 表 4-5 是 腹膜 注射 
PM-8 的 治疗 效果 ， 其 中 列 人 了 PM-32, 5-FU, ACNU 和 CDDP (Wit) 的 疗效 对 比 。 由 表 4-5 
的 数据 可 以 看 出 ，PM-8 的 抗 肿瘤 活性 优 于 PM-32， 与 其 他 抗 痛 药 物 相 近 。 


944 口服 PM-8 对 Co-4 结肠 痛 的 抗 郊 效 果 


WOW 
P. 0. x4/M xa 
TS 4 天 


2.83+0.3 
US jose 0.457" 1.67+0.2 
0.639 0.7% 192204 


(D 痛 移 植 当天 起 日 服 PM-8 NEC 1 次， 每 剧 4 天。 
ОУН ЕИ ("ЎР <0.01,' " ' "Р<0.001).. 


3. PM-8 fABDIIERSOS IRE USO 
(1) PM-8 在 肿瘤 中 的 滞留 
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表 45 腹膜 注射 PM-8 对 Co-4 ФЕЯ КИЛЯ Ж 


79 mou LUZ 体重 变化 比 LLLI 
ihe met Lp. 第 6 天 /第 0 天 第 7 大 的 TC/% 
чм 1.03 «0.01 
[EI 20 1-5 1.072 1.01 
100 1-54 1.03#0.02 
EI 1-5Х 1.08 £0.01 
мэ? 100 1-54 1.03 $0.01 
ERU » 1-45 0.99 +0.01 
ACNU ю 1-45 0.94+0.08 
сое 2 1-4 天 0.97+0.02 
(D IMMUA HUN X LX, MEMB L- AR S КА. 
© AMAM НЕДИ CP«0.05, ^P«0.0, ""P«0.01, ' P«0.000) 


Yamase 等 用 "Mo 放射 分 析 法 研究 了 PM-8 (E BLUE A # 88 Er t) 4) fi Ta (E Bh tt p ER AAY 
况 。 图 4-6 是 注射 PM-8 30min 后 ， 移 植 了 MM-46 腺 痛 的 裸 鼠 肝 PE, 、 脑 、 血 浆 和 肿瘤 中 药物 
的 滞留 量 。 结 果 表 明 ，PM-8 主要 滞留 在 业 和 肿瘤 中 ， 在 肝 和 脑 中 很 少 。 图 4-7 是 灌 留 在 肿 
Wa FP F 09 PM-8 随时 间 的 变化 情况 。PM-8 滞留 量 的 最 大 值 出 现在 注射 后 1h 之 内 。6h 之 后 ， 
PM-8 主要 通过 尿 排出 体外 。PM-8 在 肾脏 中 的 高 度 灌 留 不 会 对 肾 产生 很 大 危害 ， 因 为 PM-8 
在 水 中 溶解 度 很 高 (1gmL-')P8]， 肾 中 的 PM-8 可 随 尿 迅速 排出 体外 。 实 验 结果 也 证 明 PM-8 
是 低 毒 的 ， 给 鼠 连续 高 剂量 注射 PM-8 (每 天 250mg*kg-')， 没 有 显示 明显 的 毒 副作用 。 


Г * С] ГІЗ LL] 


Н 4-6 PM-8 在 鼠 体内 的 分 布 情况 
会 一 正常 队 ; Ө; 〇 一 注射 PM-8 0.5h 后 解剖 


(2) PM-8 的 结构 与 抗 肿瘤 活性 的 关系 

Yamase 用 修饰 的 方法 研究 了 PM-8 结构 与 抗 Meth-A 肉瘤 活性 的 关系 ( 见 表 4-3)。 

OH PM-8 的 阳离子 [NH,Pr ] * FH K* 和 NH? 替换 ; 

ORI CT 替换 了 PM-8 的 阴离子 [MoO )5; 

四 将 【Mo0x]e 中 的 一 个 Mo 用 光化学 还 原 法 由 im 组 态 变 为 d! 组 态 。 

实验 结果 表明 : DAR, OER (NH) [Мо,0,,] .4HO 和 Ke[Mor0x] -4H,0 均 有 抗 
Meth-A 肉瘤 活性 ， 而 [NHsPe]Cl 无 活性 。 这 说 明 七 钼 酸 盐 的 Lindqvist 骨架 结构 对 抗 肿瘤 活性 
有 决定 性 作用 。 实 验 人 将 [MorOx]* 变 为 [MorOx(OH)]s(PM 17)， 在 这 个 PM-8 的 单 电子 还 原 
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ai 
$05 7€6 17 3 41 


时 间 /h 


图 4-7 PM-8 滞留 其 与 时 间 的 关系 


产物 中 ， 有 一 个 Mo 以 五 价 即 Mo0s(OH) 八 面体 形式 存在 ， 这 个 MoY 的 d! 电子 很 难 向 邻近 的 
MoO, 八 面体 路 迁 ， 因 此 基本 是 定 域 的 P9]。PM-17 对 Meth-A 肉瘤 有 显著 的 抑制 效果 ， 注 身 
РМ-17 50mg*kg-' (第 1~7 天 )， 对 移植 Meth-A 肉瘤 的 裸 鼠 ， 生 存 期 延长 率 为 216%。 但 是 ， 
PM-17 也 表现 出 明显 的 细胞 毒性 。PM-17 在 连续 用 药 后 导致 裸 鼠 的 体重 降低 ， 对 移植 MX-1 
胸痛 的 裸 鼠 甚至 可 造成 死亡 ， 而 PM-8 每 天 注射 200mg.kg-'， 注 射 总 量 2.0g*kg-'， 也 没有 观 
察 到 对 鼠 的 明显 毒性 。 体 外 实验 表明 ，PM-17 和 PM-8 对 OAT 肺癌 细胞 增长 的 50% 抑制 率 的 
浓度 分 别 为 300 和 110pg*mL-', BJ PM-17 的 细胞 毒性 是 PM-8 的 3 倍 。PM-17 是 PM-8 的 一 或 
两 电子 的 还 原 产物 ， 二 者 在 毒性 方面 的 显著 差别 为 研究 抗 肿瘤 机 理 提供 了 线索 。 

(3) 抗 肿瘤 活性 的 氧化 还 原 反 应 机 理 

根据 上 述 实验 事实 ，Yamase 提出 了 一 个 循环 氧化 还 原 机 理 。[ Mo0x]* 的 肿瘤 活性 是 由 
于 在 肿瘤 细胞 中 发 生 了 下 述 氧 化 还 原 反应 循环 : 

1М0,0,]5 + e + Н? = [МоуО»(ОН)]* 

图 4-8 所 示 即 为 推测 的 机 理 。 这 个 机 理 假设 肿瘤 细胞 存在 给 电子 单元 ， 其 负电 势 足 以 使 
(Мо, ]6 Ж Ж Ж [ Мо0 (OH)]S。PM-17 具有 较 负 的 氧化 还 原 电 势 (pH = 7 时， 已 = 
-0.50V, vs Ag/AgCD 4), ПТ Е E ERU P 
FLER [Mo0s]5. H РЕЖА В 


= Ме ОН)" gp зб РМ-17 的 细胞 毒性 。 在 正常 细胞 
Гь] m 中 生成 的 [MorOw]5 传 送 到 肿瘤 细胞 上 ， 与 
肿瘤 细胞 发 生 氧化 还 原 反应 杀 死 肿瘤 细胞 ， 

体现 出 抗 肿瘤 活性 。 
PM-8 在 肿瘤 中 的 高 度 滞留 支持 上 述 机 
Jas CS жетш — 理 ， 即 【MoOx]* 在 肿瘤 细胞 中 发 生 氧 化 还 
、 原 循环 。 七 钼 酸 盐 阳 离子 的 变化 对 
— Смо,О ЈЕ I Erf f) E BUR 8] R E ЖР б 
溶解 度 均 有 影响 。PM-8 显示 出 一 种 与 DNA 
的 不 明确 的 弱 相 互 作 用 [Cj。 因 此 ，PM-8 DL 


48 PM-8 抗 肿瘤 活性 的 氧化 还 原 反应 机 理 肿瘤 的 可 逆 氧 化 还 原 机 理 与 单 核 金 属 配合 物 
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ЮЖН RC UL IR CA PCR nds ЖИТ ЖЕТЕ E н TURO IO RC DIARI. DNA 
SARME ЕЙ) N-7 键 合 ， 最 后 与 DNA 形成 链 内 交 联 和 4]。 

Yamase 为 进一步 探讨 机 理 ， 还 将 PM-8 SRRA (FMN) 相互 作用 生成 1:1 的 
[M04] -FMN 配合 物 ， 并 使 此 化 合 物 单 电子 还 原 ， 推 测 出 下 列 平衡 :3 


[Mowox]* + FMN — [ MoO ]* – FMN (1) 
[мо,Оу = - FMN = [ MoO (OH) ] — FMN (2) 
2[МоуО» (ОН) ]*FMN — [Moj0, ]* — FMN + [Mo;05 ]* - FMNH (3) 
[Mo,Oj (OH) ]-— [Moi 0, ]'* (4) 


FMN 是 黄 素 蛋白 的 辅 基 ， 在 HADH 向 辅酶 及 电子 转移 的 过 程 中 作为 电子 载体 ， 并 在 位 
置 1 伴 有 АТР 的 生成 。@ 式 表明 ，[Mor0w]5 与 FMN 相互 作用 或 通过 光化学 作用 形成 dl 组 
态 ， 在 生物 学 上 是 可 能 的 。 这 意味 着 在 肿瘤 线粒体 内 部 或 表面 形成 的 [MoOx]s-FMN 1:1 配 
合 物 ， 对 ATP 的 生成 起 到 抑制 作用 ， 从 而 表现 出 PM-8 的 抗 肿瘤 活性 。 

422 其 他 多 金属 氧 酸 盐 

除了 同 多 钼 酸 盐 PM-8 以 外 ， 到 目前 为 止 ， 具 有 抗 肿瘤 活性 的 多 金属 氧 酸 盐 ， 主 要 还 有 
以 下 一 些 杂 多 酸 盐 ， 其 中 大 部 分 是 杂 多 钨 酸 盐 。 

1:6 系列 : 

Ks[ V; W,OiCH;CH; ] 

[NH [ V2W4019C( CH3); ]L NHsCsH iso) ],[ V9WOssSi( CH; ); C( CH;)s] 

Ks[ Nb, W; Oi CH;CH, ] 

(NH, ]s[ Nbs V; WO CCCH;)s ][ NH, CH; iso) JL Nb V30,9Si(CH;)2C(CH;)] 

Ke[ Va W,Oi CH;CH; ] 

[NH Js[ VaWasOwsC(CH3)3][ NHS CS; iso) ],[ Va WaOwsSi( CH); C( СН, )з] 

ку[мо\ Mo Oj CH;CH; ] 

[NH 5С Mo Mo 0 CCCH;) ЈНС Н» iso) ]3[ Mo” Mo} OsSi( CH3)2C(CH3)3] 

K[Nb; WO, CH;CH, ] 

[NH [Nb W4019C( CH; ][NH;G;B;(iso) ][ Nb W;OssSi CH) CC CH), ] 


1:10 系列 : 
Na[EuWio0x] 
Na[NdWio0x] 
Nay [ ErWigOss ] 
Nas [ HoWi Os, ] 
№ Ce" Wio0x] 
Nay PrWi Os ] 
Nas [ LaWio0x] 
Na[cdWoo0x] 
Na[YWo0x] 
[NR,]s[EuWioOs  CHC CH), 1[ NH CS; iso) Jo[ EuWio se CH,] 
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NH, Jo[ Ce Wig Os * CH( CH); ][ NHsCoH; (iso) ]o[ CeWioOss * CH, ] 
NH, Jol NdW,9Oss* CH( CH) ][ NH, CH; (iso) Jo NdWioOs* CH; ] 
NH, Jo[ PW Ом СН(СН,)› J[ NHsCaH (о) 51 PrWioOss СН; ] 
NH, oL ErWioOs CH( CH3) ][ NH3C3Hh (жо) Jo[ ErWioOss CH] 
NH, Jo [ LaW;oOss * CH( CH); )[ NH CH; iso) lo[ LaWio Os СН; ] 
NH, Jo[ HoWio Os* CH( CH3) ][ NH, C; Н iso) 5С HoWioOss* СН; ] 
NH, Jol GdW;oOs* CH( CH; ); ][ NH, CS Hs iso) Jo[ Салоҳ, "СН ] 
NH, [ҮЧ О» * CH( CH; ); ][ NH; CS H;Ciso) Jo [ YWioOss ~ СН; ] 
NH, Jo[ Ce" оО  CH(CH;) JL NH; CH; (iso) ]o[ Ce" WioOss* CH] 


1:13 系列 : 

A], H,[XVi5Os] 

АӘК, NH, NR'RÜRÓR* (R' ~ R* 为 CI -5 烷 基 ) 
X= Mn, Ni 

m, n=0~8, m+n=7, 8 


例如 КМУ 0м * 16H40 


4.3 di 病 * 


除了 抗 艾 激 病毒 以 外 ， 多 金属 氧 酸 盐 对 各 种 病毒 具有 相当 广泛 的 抑制 作用 。 

多 金属 氧 酸 盐 的 抗 病毒 活性 的 研究 始 于 70 年 代 初 ， 法 国 科学 家 发 现 12- 钨 硅 酸 [SiWi 
Ow]* 能 够 抑制 鼠 的 白血病 和 肉 疾病 毒 ， 但 效果 并 不 理想 [9.4]。HPA-23 抗 病毒 活性 的 研究 发 
现 , 使 70 年 代 至 80 年 代 中 期 这 一 领域 的 研究 主要 集中 在 HPA-23 上 。 法 国学 者 陆续 合成 了 
许多 结构 与 HPA-23 类 似 的 化 合 物 并 进行 了 生物 活性 实验 。 例 如 [KSbyW Ок)" (НРА-39), 
[SrSbsW> Os ]'™ (HPA-56), [ Sb, Wai Oss J]'* (HPA-40), [ KA Woo Ош 7" (HPA-44), [ BaAss Wao 
Ou * (HPA-45), [ KSbyW2 Oss ]'* (HPA-46), [ Sb Wii Os Н (HPA-32), [ Мау, Oss ( Fe! 
(H,0),0),]'* (HPA-51), [ NaSbyW2 Oss ( V O ( Ha0)20)3]' (HPA-52), [ CrSbs Wo, Oss ]'™ ( HPA- 
53) ,[ NaSby Wx Ogg Co, ]'29- (HPA-S7) 等 等 。 上 述 化 合 物 ， 主 要 是 HPA-23， 可 抑制 鼠 的 白 血 
病 和 肉瘤 病毒 [6]， 莫 洛 尼 氏 肉瘤 病毒 [4] ， 疱 疹 病 毒 [9] ， 鼠 和 禽 的 逆转 录 病 毒 [8] ， 狂 犬 病 
毒 (%-%]， 羊 的 揪 痒 病毒 [%,50 等 。 法 国学 者 还 发 现 ，HPA-23 是 细胞 、 细 菌 以 及 病毒 的 DNA 
和 RNA 聚合 酶 的 有 效 抑制 剂 (Ko， 之 后 又 发 现 了 HPA-23 对 鼠 和 禽 的 逆转 录 酶 以 及 艾滋 病毒 的 
逆转 录 酶 的 抑制 作用 [7]。 这 些 研究 工作 表明 ，HPA-23 是 一 个 广 谱 抗 病毒 剂 ， 也 预示 着 金 
属 氧 酸 盐 是 一 类 颇具 抗 病毒 潜力 的 化 合 物 。 这 一 时 期 对 其 他 结构 类 型 的 多 金属 氧 酸 盐 抗 病毒 
活性 也 有 若干 研究 。 例 如 ， 德 国 的 Schonfeld 报道 了 Dawson 结构 的 【X2WisOoj* (X =P, As) 
对 鼠 的 白血病 毒 有 抑制 作用 [5]， 钼 酸 盐 和 铭 酸 盐 对 酵母 和 欧 利 希 - 克 雷 布 斯 腹水 细胞 的 生长 
有 抑制 作用 ;阿根廷 的 Femado 研究 了 七 钻 酸 铵 对 植物 蔗糖 酶 的 抑制 [9]， 印度 的 Sharma 
发 现 了 取代 型 Keggin 结构 的 [SiCo(Hz0)WiOs] [PNi(HXO)WiOw]= 等 有 抑制 土豆 X- 病 毒 的 
AERIS; 美国 的 Glew 等 发 现 Dawson 结构 和 Keggin £& M] 8 Zi £ 880 tk a-(NH,),[ SiMor Op] - 
НО .a-( NH; )e[ P;Moi Og, ] -9H;0 3E 3 26 RO PERIERE ЕЛҮ ЖОПЫ, TRE SM HR £ Wk 
а-(МН,),[Р›Моу Moi Og] -7H;0 ,a-( NH, 4L P; V V2WisOe]*10H20 25 RI ҖЖ ЖЕГУ! „ 
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90 年 代 以 来 ， 多 金属 氧 酸 盐 抗 病毒 功能 的 研究 在 广度 上 有 了 新 的 发 展 。 印 度 的 George 
等 用 1:12 和 1:13 系列 多 金属 氧 酸 盐 治疗 鼠 的 西门 利 启 森 林 病 毒 和 牛 瘟病 毒 !4] ， 研 究 结果 表 
明 ，HsBWizO0w 对 病毒 有 抑制 作用 ， 而 HeZnWi2Ow * H,O, KeSiCo( H20) Wi Ow» * ЗНО, KsPNi 
(H2O) WO 14H50, (NH; );[ Co" Сой (Hy0) Wi 0%]* 1390, K;,MnVisOs 1890 和 КУМУ, Оз 
16H,0 无 效 。 日 本 的 Yamase 等 较为 系统 地 研究 了 一 些 多 金属 氧 酸 盐 [""%]， 发 现 它们 具有 抗 
DNA 和 RNA 病毒 的 广泛 活性 和 选择 性 ， 其 中 以 PM-19(Ki[PTisWio0w]*6H,0) 效 果 最 佳 。 多 金 
属 氧 酸 盐 抑制 的 DNA 病毒 包括 单纯 疱疹 病毒 [ 型 (HSV-I ) 和 单纯 疱疹 病毒 册 型 (HSV- 
下 )， 缺 胸 苷 激酶 (TK) 的 HSV 变 体 病毒 ， 人 的 细胞 肥大 病毒 (HCMV)， 鼠 的 细胞 肥大 病毒 
(MCMV) 和 牛 瘟病 毒 抑制 的 RNA 病毒 包括 柯 萨 其 BS 型 病毒 ， 流 感 病毒 A 型 和 B 型 ，EMC 
病毒 以 及 HIV 病毒 等 等 。 下 面 就 HPA-23 抗 病毒 功能 的 一 些 研究 和 Yamase 等 的 研究 工作 分 别 
作 一 简要 介绍 。 

4.3.1 HPA-23 对 播 痒 病毒 的 防治 作用 

播 痒 病 是 山羊 、 绵 羊 的 一 种 神经 系统 疾病 ， 类 似 “ 疯 牛 病 "， 是 由 滤 过 性 病毒 引起 的 一 
种 慢性 疾病 。 临 床 症状 为 严重 摄 痒 ， 误 弱 和 肌肉 共 济 失调 ， 最 后 导致 死亡 。1978 年 ， 英 国 
的 Klimberlin 发 现 HPA-23 具有 抗 摄 痒 病毒 的 作用 [9?1。 如 果 在 感染 前 注射 HPA-23 两 次 并 在 感 
染 后 7~ 10 天 每 天 注射 两 次 ， 可 有 效 防治 鼠 的 139A 型 播 痒 病 ， 但 在 感染 前 仅 注射 一 次 HPA- 
23 则 没有 效果 。HPA-23 对 播 痒 病毒 的 作用 有 两 种 情况 : 一 是 可 抑制 病毒 的 感染 防止 发 病 ， 
另 一 是 可 延长 鼠 的 寿命 但 仍然 发 病 。 为 进一步 研究 HPA-23 抗 摄 痒 病毒 作用 并 探讨 其 机 制 ， 
在 后 来 的 实验 中 ，Kimberlin 建立 了 不 同 培养 周期 的 五 个 动物 实验 模型 [91]。 播 痒 病毒 类 型 为 
263K, 139A, ME7 和 22A， 宿 主 基因 类 型 为 金 仓鼠 ，CW NUR IM 了 鼠 ， 其 组 合 为 263K- 金 仓 
W, 139A-CW ËL, ME7-CW I, 22A-IM 鼠 ，ME7-IM 了 鼠 。 这 种 组 合 可 以 分 别 给 出 约 100，150， 
200, 300, 400 天 的 最 低 培养 周期 。HPA-23 腹膜 注射 剂量 为 Img/0. lmL 生理 盐水 〈 金 仓鼠 ) 
和 Smg/0.2mL 生理 盐水 (其 他 鼠 )。 治 疗效 果 用 每 个 稀释 组 平均 培养 期 患 病 的 百分比 和 病毒 
均 浆 的 效 价 表示 。 表 4-6 为 先 注射 两 个 剂量 的 HPA-23，2 ~ 4h 后 再 注射 病毒 使 鼠 感 染 的 治疗 
结果 。 


表 46 HPA-23 对 静 注 感染 139A EERE CW 鼠 的 作用 


msn = I HPA-23 | жемю 
s" RW или | aee» [| ит | аних 
10* 100 16822 EJ 202 +20 +34 
10° 100 185 +1 0 
10* С) 19623 0 
10* 25 209 +10 0 
жө 6.4 4.0 差 值 =2.4 


М 4-6 可 以 看 出 ， 用 HPA-23 治疗 的 后 三 个 稀释 组 未 发 生病 毒 感染 ， 而 未 经 治疗 的 对 
照 组 则 发 生 了 感染 病例 。 估 计 HPA-23 使 病毒 的 效 价 减 小 了 约 250 倍 ， 感 染病 毒 为 104 稀 释 
度 的 治疗 组 出 现 了 临床 病例 ， 但 平均 培养 期 比 对 照 组 延长 了 34 天 。 对 于 半 致 死 量 的 病毒 (l 
个 LDa 单 位 )， 用 HPA-23 治疗 后 鼠 的 培养 期 为 202 + 20 天 ， 与 对 照 组 相当 (196-209 X), 
说 明 HPA-23 只 是 降低 了 病毒 的 有 效 量 ， 但 对 病毒 的 致 病 作用 没有 多 大 程度 的 改变 。 

HPA-23 的 疗效 与 病毒 感染 的 方式 有 关 ， 见 表 4.7。 经 静 注 感染 的 139A 病毒 的 效 价 是 皮 
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下 注射 感染 的 1000 售 以 上 ， 但 用 HPA-23 治疗 使 二 者 的 效 价 降低 了 相似 的 比例 (29 300 f) o 
也 就 是 说 ，HPA-23 使 静 注 和 皮 注 病毒 的 感染 效率 降低 约 99.5% 。HPA-23 对 腹膜 注射 的 有 效 
感染 影响 相当 小 ， 效 价 仅 降低 约 10 倍 ， 这 种 差异 可 能 是 由 于 HPA-23 和 病毒 都 是 腹膜 注射 造 
成 的 。 


347 HPA-23 对 经 不 同 途径 感染 139A 病毒 的 CW 最 治疗 效果 


ж f 
实验 号 HPA 的 剂量 数 LES (ig LDs/0. 1g) 
m 治疗 
2 9 皮下 32 En 21.6 
4 n 皮下 3.9 14 2.5 
ra 28 
1 9 шен 24.5 3.6 20.9 
2 9 LLLI 43 33 1.0 
3 2 静脉 注射 6.4 4.0 2.4 
3 12487 pure 6.6 41 2.5 


(D 从 HPA-23 98 12 个 日 剂量 后 的 第 ! 周 起 增加 8 个 周 剂 量 。 


表 4-8 是 病毒 感染 后 的 不 同时 间 内 用 HPA-23 治疗 的 结果 。 感 染 后 13 天 或 28 天 开始 用 
HPA-23 治疗 ， 培 养 期 明显 延长 ， 但 在 感染 时 及 时 治疗 ， 效 果 更 为 显著 ，16 只 鼠 中 仅 一 只 在 
300 天 培养 期 内 患 病 。 


表 48 CW BUE: 139A 报 竣 病毒 后 不 同 阶段 用 HPA-23 治疗 结果 


a 感染 后 开始 治疗 的 培养 周期 与 对 照 组 不 同 的 Pi 
х k (KM + SEM) х ж 


18321 
284 
203+4 
194+1 
189 +8 
18623 
17822 
18221 


(D 在 300 天 培养 期 中 ，16 只 眼中 只 有 一 只 发 病 ， 其 他 组 百分之百 发 病 。 
NS= 无 意义 (P>0.05)。 


Kimberlin 用 放射 线 标记 方法 研究 了 HPA-23 的 长 期 疗效 。 结 果 表 明 ， 经 连续 12 天 的 
HPA-23 Н AAAI, [SW] HPA-23 在 脑 、 脾 、 肝 、 肾 中 的 吸收 线性 上 升 ， 然 后 在 几 周 内 
逐渐 下 降 。 若 每 周 增加 注射 [SW] HPA-23 可 阻止 这 种 下 降 。 表 4-7 中 的 3 号 实验 在 12 个 
日 剂量 后 增加 了 8 个 周 剂量 ， 结 果 并 没有 进一步 降低 有 效 感染 ， 也 没有 增加 培养 期 。 

为 检验 HPA-23 是 否 具有 不 可 逆 疗 效 ， 对 治疗 后 存活 的 鼠 二 次 感染 。 结 果 表 明 ( 见 表 4- 
9)， 再 次 感染 病毒 的 鼠 (A 组 )， 培 养 期 与 同龄 的 对 照 组 (C 组 ， 原 来 未 感染 病毒 ， 也 没 用 
HPA-23 治疗 ， 后 注射 病毒 感染 ) 是 相同 的 。 另 一 对 照 组 B 组 ， 用 HPA-23 治疗 后 存活 的 鼠 ， 
不 再 注射 病毒 ， 而 是 观察 第 二 个 300 天 培养 期 ， 目 的 是 检验 晚期 发 病 的 可 能 性 。 结 果 16 只 
鼠 无 一 例 发 病 。 因 此 ，HPA-23 治疗 后 存活 的 鼠 很 可 能 是 残余 的 自然 寿命 。 


949 用 HPA-23 治 疗 后 存活 的 CW ЙАХЯ? 139A ЖЕТЕТ 
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T 
培养 期 (天数 +SEM) 
а 感染 方式 
LL X9 (CH) НРА 治疗 组 (A 组》 
107° 静脉 注射 16721 (21) 16721 (17) 
107 EF 1023 (16) 168 +5 (12) 


HPA-23 对 另外 四 个 不 同 培养 期 的 实验 模型 的 治疗 效果 见 表 4-10 ~ 表 4-13。 这 些 实验 表 
明 ， 对 培养 期 为 100 天 甚至 400 天 以 上 的 播 痒 病 模型 ，HPA-23 可 防止 临床 发 病 。 静 注 和 皮 注 
UMETA ERRAL (Do) 139A 病毒 的 鼠 经 治疗 可 以 存活 ( 表 4-7)， 且 存活 时 间 很 大 


程度 上 是 自然 寿命 。 


98410 HPA-23 对 感染 263K 摄 痒 病 毒 的 金 仓 重 的 治疗 结果 


Brei 


对 M 


НРА-23 培养 期 延 
Lil RNK% жи RAE% ЫШ 长 天 数 
10° 100 11627 100 168 + 14 5 
10^ 100 15029 100 18829 38 
[2 100 m6 100 217214 46 
10- 3 1124 和 19721 26 
效 价 4.8 49 (Ef 0.1) 
表 411 HPA-23 对 感染 22A ЖЯ IM ААТ Ж 
ANAN 对 m HPA-23 培养 期 的 
wn Rapa | ии amm [| тїй 变化 天 数 
17? 100 X022 100 41529 +15 
107 100 414215 100 463 +8 +49 
n 4528 B 508218 +55 
243 242 (ЭНИ 20.1) 
9 412 HPA-23 对 感染 MET ЖЯ НО CW RR IT ta 8 
HO 对 m НРА-23 (А) 培养 期 НРА-23 (B) 培养 期 
par 。 | 发 病 率 /% | изи | 发 病 率 /% | 培养 期 “| 延长 天 数 | ужу» I 培养 期 | 延长 天 数 
107 100 prm 100 men 4 10 25411 7 
4 100 202210 100 30410 | 105 в 395240 | 153 
0-* 100 2726 14 383 106 5 41729 10 
1076 n 00723 " 355 48 0 
107 2 362 0 0 
жн 6.3 48 jf =1.5) 52 |( 差 值 =1.1) 


根据 五 个 实验 模型 的 结果 ，Kimberlin 认为 HPA-23 对 摄 痒 病毒 的 主要 作用 有 三 : @ 4 
139A 病毒 感染 两 周 或 两 周 以 上 时 ，HPA-23 的 疗效 将 大 大 减弱 ( 表 4.8)。@@ 三 个 实验 模型 表 
明 ， 增 加 HPA-23 的 疗程 并 不 能 增加 药物 的 抗 病毒 作用 ( 表 7，12，13)， 治 疗 几 周 比 治疗 几 
天 并 无 更 好 的 效果 。@HPA-23 对 感染 ME7 病毒 的 IM 鼠 的 疗程 很 短 ， 因 此 不 可 能 对 感染 后 


的 发 病 产生 显著 作用 。 
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ЗЕ 413 HPA-23 对 感染 ME7 揪 痒 病毒 的 IM ЗАТТА R 


gt 对 m HPA-23 (А) mam | — š HPA3 (B) m" 
ияк | 发 病 素 /% | ШЙ | 发 病 素 /% | ”培养 期 | 延长 天 数 | 发 病 率 /% | Hg KA 
107? 100 4727 100 42:8 5 100 45:2 - 4 
o 100 ИТ 75 58260 5 75 56:0 n 

1075 100 590215 м 650 60 0 


根据 先前 的 研究 [S] ， 播 痒 病毒 通过 外 部 感 当 后，2 ~ 4 周 内 在 脾 部 感染 。 脑 部 感染 较 迟 ， 
对 ME7-IM 鼠 (长 培养 期 ) 超 过 六 个 月 。 因 此 ，HPA-23 又 可 能 在 中 枢 神 经 的 发 病 阶段 才 起 作 
Hi. di HPA-23 对 其 他 病毒 的 抑制 作用 推测 ， 摄 痒 病毒 感染 的 破 细 胞 一 一 网 状 淋 巴 细胞 可 能 
被 HPA-23 破坏 或 失 活 ， 因 此 阻止 或 减 小 了 病毒 的 感染 作用 ， 抑 制 了 病毒 的 早期 复制 。 根 据 
表 4-9 的 结果 ， 动 物 可 通过 再 次 注射 病毒 引起 感染 ， 因 此 细胞 的 失 活 是 可 逆 的 或 是 可 以 赫 
换 的 。 

HPA-23 是 第 一 个 可 以 防治 播 痒 病 和 Creutzfeldt-Jakob 疾病 的 抗 病毒 剂 。 一 旦 有 可 能 发 生 
ЖЕЛЕ fil Creutzfeldi-Jakob 病 的 自然 感染 时 ， 可 预防 性 使 用 HPA-23(9]。 如 果 发 生 医生 造成 的 
Creutzfeldt-Jakob 病 的 传染 ， 使 用 非 肠 道 服用 的 高 剂量 HPA-23 也 可 能 是 有 效 的 [@l]。 进 一 步 研 
Ж. HPA-23 对 摄 痒 病毒 的 作用 机 制 ， 将 有 助 于 解释 这 类 疾病 的 病因 。 

4.3.2 多 钨 酸 盐 对 DNA 和 RNA 病毒 的 抑制 

90 年 代 以 来 ， 日 本 的 Yamase 等 对 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 病毒 活性 进行 了 较 系 统 的 研究 ， 发 
现 一 些 杂 多 钨 酸 盐 对 DNA 和 RNA 病毒 具有 广泛 明显 的 抑制 作用 ， 他 们 选用 的 化 合 物 和 实验 
结果 见 表 4-14~ # 4-160 

表 中 列 出 的 DNA 病毒 包括 : 单纯 疱疹 病毒 [型 和 [型 (HSV- I, HSV-ID), itr a 
的 HSV 变 体 病毒 〈TK- -HSV)， 人 的 细胞 肥大 病毒 〈MCMV)， 鼠 的 细胞 肥大 病毒 (MCMV); 
RNA 病毒 包括 : Coxsackle BS 型 病毒 ， 流 感 A 型 病毒 ， 流 感 B 型 病毒 ，EMC 病毒 和 Echo 9 型 
病毒 。 表 4-14 中 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 病毒 活性 ， 根 据 对 非洲 绿 猴 肾 的 Vero 细胞 发 病 的 抑制 作 
用 来 衡量 ， 以 ljs7CIDs 表 示 。Alg TCIDw 是 以 lg 为 单位 表示 的 治疗 组 和 未 治疗 组 50% 细 胞 感 
染 所 需 病 毒 的 量 ( 效 价 ) 之 差 ， 此 值 = 1 表明 具有 抗 病毒 活性 。 选 择 性 指标 是 CCo Doh 
比值 ，CC% 是 未 感染 的 Vero 细胞 的 半数 胞 毒剂 量 ，/Dy 为 细胞 致 病 的 90% 抑 制剂 量 。 


mal 杂 多 忽 酸 盐 的 抗 单纯 疤痕 病毒 活性 


选择 性 指标 ? 
1 [^ 

化 8 物 ч HSV- I HSV- IJ 

(Hayashida) (16) 
Ks[ BWaOw]* 15Н;0 (PM-1) 23.0 23.0 
Kial Sby Wa Ogg] (PM-2) 1.5 «r5 
Kol PT WO] -6H,0 (РМ-19) 56.6 60.0 
KP; WiOg] * 15H,0 (PM-27) 1.7 15.6 
Ke[ PMn( HO0) WO ]-18Н,О (PM-28) 15.2 15.8 
Ko[ P,Co(H,O) WiO ] - 188,0 (РМ-29) 24.6 25.6 
A-B-No)[ SiW, Oy H]-23H;0 (PM-30) 20.9 


续 表 
选择 性 指标 9 "m 

Hsv-ll тк--нѕу- П Њу. 
аө) (YS4C-1) | CHayashlda) 
KeLSiNi( HhO) W,, Os )-1590 (PM-40) 26.4 15.2 ++ 
KSiVWi, Og ] * nHO (PM-43) 8.6 32.0 34.2 ++ 
Kj PVW,, б} "690 (PM-44) 14.7 2.0 20.0 * 
Ka[BVWuOoo] (РМ-46) 19.5 2.3 24.8 + 
Ki[BVW 00] (РМ-47) 17.0 48.5 48.5 ++ 
Ko[Eu(SiWiOx):]-30tpO (PM-48) 25.2 35.1 ++ 
ìr (ACV) 155.0 9.0 +++ 


Фа lg ТСЕ 5 天 后 测定 。 
加 生命 延长 率 LS% :25< + <50, 50< + + <75, 75< + + + <100, 100< +++ +. 


RAS 杂 多 钨 酸 盐 的 抗 细胞 肥大 病毒 活性 了 


合 物 


化 


К,[В®% О ]-15Н,О(РМ-1) +++ 
Kal PTS WioOw]*6H,0 (PM-19) +++ 
KL PMn CHO) Wo Qs] - 18H;0 (PM-28) + 
Kio[ P;Co( HO) Wi; Os, ] - 188,0 (PM-29) + 
A-B-Nw[SiWsOwH]"23HhO (PM-30) ++ 


Ks[SiNi(H,O) Wi Oy )-15ЊО (PM-40) 
DAlg TCID 6 天 后 测定 :1< «2, 2« + + «3, 3<+ t. 
QNI 220: mL ӨК ЗИМ E E 


9416 多 金属 氧 酸 盐 的 抗 RNA 病毒 活性 


Arai Lid 
剂量 

PM 化 合 物 "E Eco EMC ACORN) B 

= BSH эт м 新 加 统 le 
ks[BWia0o]'15HO (PM-1) | 12 0 >3.3 0 >4.0 
Kial Sb Wa Ow] (PM-2) 10-50| 0 0 — = = 
(мне! )[MoOx]-3H0 (PM-8) x0| 1.5 0 == 1.5 3.5 
Ki[ PTh Ою] 6H,0 (РМ-19) 0| 1.5 0.5 >3.32 = 2.0 
K[P;WiQe -15H,0 (PM-27) 2| о 0 一 一 m 
KP Co( 20) 90, ) 1890 (PM-29) 2| o 2.0 = = - 
A-B-Ne [SiW OH] -23H,0 (PM-30) w| 20 0 一 一 10 
KSiNiCH,O) Wi Oy] 15H, 0 (PM-40) 10| о 3.0 m ні К 
К.[91У9 Og] nHO (PM-43) 25| 1.5 0 = 一 >3.0 
Ke[ BYWnOw] (РМ-46) 25| 0.3 0 一 一 >3.0 
ko[BVWuOo] (РМ-47) 10| 23 0 = = - 
Kul En(S(Wy0)2]-308,0 (PM-48) z| оз -— 3.0 


(D BR 5 天 后 测 Als TCIDS OO 剂量 为 Wug'ml 


ЭЖ 4-14 可 以 看 出 ，Keggin 结构 的 杂 多 钨 酸 盐 及 其 衍生 物 抗 交 疹 病毒 活性 比 Dawson 结 
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ЕНТ IR, ЖР PM-19 的 活性 为 最 佳 。PM-19 对 HSV-1, HSV-2 和 TK HSV-2 fi 
毒 的 抑制 效果 几乎 是 相同 的 。TK- 变 体 病毒 对 典型 的 抗 疱疹 病毒 药物 АСУ 具有 抵抗 力 。 作 为 
病毒 的 DNA 聚合 酶 的 抑制 剂 ，ACV 通过 病毒 编码 的 胸 苷 激酶 (TK) 优先 磷酸 化 并 转变 为 它 
的 三 磷酸 盐 形式 (61 。 因 此 ， 多 钨 氧 酸 盐 对 TK* HSV-2 和 TKHSV-2 病毒 的 等 效 作用 ， 表 明 它 
的 抗 疱疹 病毒 机 理 基本 不 涉及 通过 病毒 编码 的 胸 苷 激酶 的 磷酸 化 过 程 。 由 表 4-14 可 以 看 出 ， 
PM-19 也 具有 体内 抗 HSV-1 病毒 的 活性 。 实 验 是 用 10 只 /组 的 5 周 龄 Balb/C MEI, 36 6 XIN 
膜 注 射 200mg*kg-' 环 磷 酰 胺 损害 其 免疫 力 。 第 1 天 在 鼠 耳 部 注射 1 x 105 单位 (pfu) 的 HSV- 
1 使 其 感染 。 病 毒 感染 后 3h， 腹 膜 注射 PM 药物 250mg*kg~!'， 每 天 1 次 ,治疗 8 天 。 从 表 4- 
14 的 结果 看 ， 多 钨 氧 酸 盐 体外 和 体内 的 抗 疱疹 病毒 活性 有 密切 联系 ，PM-19 体内 抗 HSV-1 病 
毒 的 活性 优 于 ACV。 

EVO EXE TK HSV 病毒 的 敏感 性 可 通过 它们 对 细胞 肥大 病毒 (CMV ) 的 强烈 活性 来 证 
实 。 因 为 细胞 肥大 病毒 不 对 病毒 的 胸 苷 激酶 编码 。 表 4-15 是 多 钨 氧 酸 盐 对 人 的 胚胎 肺 细胞 
培养 液 中 的 HCMV (AD169) 和 MCMV(Smith) 病 毒 的 抑制 效果 ， 抗 病毒 活性 在 感染 6 天 后 通过 
测定 lg TCIDw 来 确定 。 从 表 中 结果 可 以 看 出 ，MCMYV 病毒 对 多 钨 氧 酸 盐 的 敏感 性 比 HCMV 病 
毒 强 。 与 其 他 多 钨 氧 酸 盐 比较 ,PM-19 对 MCMV 和 HCMV 病毒 都 有 抑制 作用 。 

Yamase 等 在 检验 多 钨 氧 酸 盐 抗 RNA 病毒 的 活性 时 发 现 ,PM-19 对 Coxsackie B5 型 病毒 , 流 
感 A 型 和 B 型 病毒 ,EMC 病毒 和 艾滋 病毒 HTLV- 轩 ,,LAV 和 ARV 都 有 抑制 作用 。 表 4-16 是 在 
Vero 细胞 培养 液 中 (对 流感 病毒 是 在 MDCK 细胞 中 ) 多 钨 氧 酸 盐 的 体外 抗 RNA 病毒 活性 。 非 
胞 毒剂 量 的 抗 病毒 活性 在 感染 5 天 后 测定 lgTCIDw 来 确定 。 根 据 表 4-16 的 实验 结果 ,Keggin 
结构 的 杂 多 钨 酸 盐 及 其 衍生 物 PM-1 ,19,43,47,30( 可 看 作 三 缺 位 Keggin 结构 ) 具 有 抗 Coxsackie 
BS, EMC 以 及 流感 B 型 病毒 的 活性 。 值 得 注意 的 是 ,对 DNA 病毒 没有 效果 的 PM-8, 对 Coxsack- 
ie BS 和 流感 病毒 有 效 , 但 对 EMC 病毒 无 效 。PM-19 具有 抗 艾 滋 病 毒 活性 ,并 且 在 不 增加 对 
MT-4 细胞 毒性 的 情况 下 增强 AZT 的 体外 抗 HIV 病毒 的 活性 "3。 免 疫 力 低下 的 病人 (如 骨髓 
移植 接受 者 和 艾滋 病 患 者 ) 的 主要 死因 是 细胞 肥大 病毒 HCMV 的 感染 ,PM-19 对 НСМУ 病毒 的 
有 效 抑制 作用 以 及 与 AZT 协同 作用 表明 ,临床 上 联合 使 用 PM-19 和 AZT 治疗 艾滋 病 患 者 可 能 
是 有 效 的 。 

到 目前 为 止 , 已 发 现 的 具有 抗 病毒 活性 的 多 金属 氧 酸 盐 , 除 少数 多 钻 氧 酸 盐 外 (如 PM-8， 
PM-104), 绝 大 部 分 是 多 钨 氧 酸 盐 ,其 中 HPA-23 和 Keggin 结构 的 衍生 物 显示 了 良好 和 广泛 的 
抗 病毒 活性 。 


4.4 抗 血 凝 和 抗 风湿 


多 金属 氧 酸 盐 除 具有 抗 艾 滋 , 抗 肿瘤 、 抗 病毒 活性 外 ,还 具有 抗 血 凝 和 抗 风 湿 作 用 。 

1987 年 , 法 国 的 Chermann 等 申请 了 一 个 抗 血 凝 剂 专利 [@], 所 用 化 合 物 通 式 为 
[RrWnOp]* ` ,其 中 R 为 WA 和 VA 族 元 素 。 专 利 中 主要 测试 了 (NHu) sl NaSbyW21Ow], 即 HPA- 
23 在 体外 的 抗 凝 血 效 果 。 专 利 报道 的 结果 为 ,2h 溶血 素 为 0.2% ,24h 为 0.35% ,证 明 НРА-23 
有 在 体外 降低 血液 中 凝血 因子 的 作用 。 

日 本 的 Yamase 等 在 1989 年 申请 了 两 个 多 金属 氧 酸 盐 抗 风湿 剂 专利 I@,%] 。 现 在 用 于 治疗 
慢性 关节 风湿 的 药物 不 少 ,但 都 有 较 强 的 副作用 , Yamase 试图 使 多 金属 氧 酸 盐 成 为 一 种 毒 副 
作用 低 , 且 具有 抗 炎症 ,特别 是 抗 风湿 作用 的 药物 ,专利 化 合 物 通 式 为 [A]。[XWio0x] ,其 中 A 
为 碱 金属 原子 、 氢 原子 、 铵 根 离子 .1 ~ 5C 烷 基 铵 根 , 或 它们 的 混合 物 ,X 为 稀土 元 素 。m = 8 ~ 


167 


10, 例 如 Nao[ CeWio0xk]，Nao[NdWio0x] 等 。 另 一 化 合 物 通 式 为 [A]。H,[XMoyWsyOx], 其 中 人 
与 上 面 的 化 合 物 相同 ,X 是 1, Co, Cr, Р, Te, Ni, Mn, Al, Ga, Zn, Fe fl Cu, m=0~ 16, n=0 
= 6。 例 如 Na; Hs[ CrMosO%]*8H20, (NH; )зНь CoMosOx ]-7H;O, Na; (МН) Не) LA 
鼠 作 实验 的 结果 表明 ,多 金属 氧 酸 盐 对 风湿 病 具 有 疗效 ,抑制 率 为 25% ~ 559. 


结 dB 

作为 药物 ,多 金属 氧 酸 盐 具有 如 下 特点 。 

人 @D 它 是 非 核 苷 类 药物 ; 

@ 某 些 多 金属 氧 酸 盐 是 广 谱 的 抗 肿瘤 、 抗 病毒 剂 ,疗效 优 者 可 与 现行 的 临床 药物 相 
媲美 ; 

图 毒 副 作用 较 低 。 

因此 ,多 金属 氧 酸 盐 用 作 药 物 有 很 大 的 潜力 ,具有 良好 的 应 用 前 景 。 

本 领域 目前 的 研究 趋势 是 : 


外 向 多 金属 氧 酸 盐 中 引入 稀土 元 素 ; 

四 单 缺 位 .多 缺 位 和 混合 型 多 金属 氧 酸 盐 的 研究 日 益 增多 ; 

轩 在 多 金属 氧 酸 盐 外 界 或 内 界 引 入 有 机 基 团 ,以 改善 或 增强 其 生物 活性 。 

东北 师 大 化 学 系 王 恩 波 、 刘 术 侠 等 与 北京 中 国 预防 医学 科学 院 曾 地 院 士 , 李 泽 琳 教授 合 
作 , 对 PW,SiW,PMo,SiMo 杂 多 蓝 , 进 行 了 抗 HIV-I 活性 研究 。 实 验 结果 表明 ,该 类 杂 多 蓝 配 合 
物 具有 较 低 的 细胞 毒性 和 较 强 的 抗 艾 滋 病 病毒 活性 。 其 中 钨 硅 、 钨 磷 两 电子 杂 多 蓝 对 由 艾滋 
病毒 引起 的 CPE 具有 较 强 的 抑制 活性 ,对 CPE 的 半数 抑制 浓度 (EC%) 明 显 低 于 PM-19。 此 外 
还 深入 研究 了 钨 磷酸 稀土 错 盐 杂 多 蓝 等 抗 HIV- 的 活性 ,也 得 到 了 十 分 理想 的 结果 。 从 而 为 开 
发 低 毒 高 效 抗 艾滋 病毒 活性 物质 提供 了 新 型 化 合 物 。 在 以 杂 多 蓝 抗 流感 病毒 研究 方面 也 取得 
LET BUM 

今后 的 研究 方向 至 少 包括 以 下 几 方 面 : 

@ 多 金属 氧 酸 盐 种 类 的 多 样 性 ,结构 的 可 修饰 性 以 及 抗 肿瘤 抗 病毒 性 能 的 广泛 性 ,要 求人 
们 测试 更 多 的 多 金属 氧 酸 盐 的 生物 活性 ,以 寻找 具有 临床 价值 的 药物 ; > 

@@ 有 目的 地 设计 、 合 成 大 量 新 的 多 金属 氧 酸 盐 并 加 以 修饰 。 开 辟 新 的 生长 点 ,发 现 更 多 的 
信息 ,是 研究 多 金属 氧 酸 盐 生物 活性 及 其 作用 机 制 的 必要 基础 工作 之 一 ; 

@@ 深 和 研究 多 金属 氧 酸 盐 抗 肿瘤 抗 病毒 作用 的 机 理 。 多 金属 氧 酸 盐 的 应 用 ,主要 是 根据 
它们 的 独特 性 质 :高 电荷 ,高 分 子 量 ,氧化 还 原 性 和 结构 与 组 成 的 多 样 性 。 多 金属 氧 酸 盐 生物 
活性 的 原因 可 能 有 下 述 几 点 [91: i) 离 子 的 大 小 和 形状 。 例 如 ,多 金属 氧 酸 盐 可 能 与 HIV 病毒 
糖 蛋白 gp120 囊 膜 相互 作用 ,保护 了 TA 淋巴 细胞 的 CD4 表面 抗原 接受 体 。ii) 电 子 转移 和 电子 
储 体 性 质 。 例 如 对 生物 电子 转移 的 抑制 3。 测 ) 在 微 摩尔 浓度 和 生理 pH 条 件 下 的 稳定 性 。 例 
如 ,一 些 杂 多 铭 酸 盐 比 同系 列 的 杂 多 钻 酸 盐 水 溶液 稳定 性 要 高 得 多 。 多 金属 氧 酸 盐 生 物 活性 
的 机 理 目前 尚 不 清楚 ,结构 与 生物 活性 之 间 的 联系 还 未 发 现 ,所 以 无 法 解释 这 样 一 些 事实 :为 
什么 多 钨 酸 盐 和 多 钻 酸 盐 生物 活性 有 显著 差别 ? 为 什么 结构 相似 的 多 金属 氧 酸 盐 有 的 有 生物 
活性 ,有 的 没有 生物 活性 ? 为 什么 对 一 种 病毒 , 几 种 不 同 结构 的 多 金属 氧 酸 盐 都 有 效 ? 这 些 事 
实 中 包含 着 有 待 深入 探索 的 信息 。 因 此 ,寻找 多 金属 氧 酸 盐 生 物 活性 与 结构 之 间 的 规律 性 ,六 
明 其 生物 活性 的 机 理 , 对 于 多 金属 氧 酸 盐 药物 化 学 的 研究 无 疑 具有 重要 的 指导 意义 。 
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5. 杂 多 化 合 物 的 催化 化 学 


杂 多 化 合 物 (HPC) 是 一 类 早已 为 人 们 所 熟知 的 无 机 高 分 子 。 在 均 相 和 非 均 相 体 系 中 ， 
可 作为 性 能 优异 的 酸 碱 、 氧 化 还 原 或 双 功能 催化 剂 。 本 世纪 70 年 代 以 来 ， 由 于 它 在 工业 上 
的 成 功 应 用 [0 ， 引 起 了 世界 各 国 〈 主 要 包括 日 本 、 中 国 、 美 国 、 俄 罗斯 、 法 国 及 加 拿 大 等 
国 ) 学 者 的 关注 ， 许 多 学 者 对 杂 多 化 合 物 在 催化 领域 中 的 应 用 及 基础 研究 产生 极 大 兴趣 。80 
年 代 以 来 ， 每 年 都 有 大 量 的 文献 报道 有 关 这 方面 的 研究 结果 。 

杂 多 酸 (HPA) 型 催化 剂 的 基础 及 应 用 研究 的 历史 虽然 不 长 ， 但 是 它 在 工业 催化 剂 开发 
的 历史 进程 中 却 写 下 了 光辉 的 一 页 。1972 年 世界 上 第 一 个 以 HPA (RER) 为 催化 剂 的 大 
规模 工业 化 生产 项 目 一 一 由 丙烯 直接 水 合 制 异 两 醇 在 日 本 获得 成 功 习 ;而 后 ， 有 关 HPC 的 
催化 性 能 研究 成 为 日 本 触媒 界 的 热点 课题 之 一 。 曾 多 次 举行 专题 讨论 会 。 大 量 文献 报道 了 
HPC 的 催化 性 能 及 其 在 有 机 合成 反应 中 的 应 用 研究 结果 中 。 从 1982 年 至 1987 年 间 ， 据 不 
完全 统计 ， 他 们 又 成 功 地 开发 了 四 个 大 规模 工业 化 生产 的 HPA 催化 新 工艺 ， 整 理 列 人 表 5-1 
中 ， 占 日 本 十 年 来 (1980 ~ 1900) 所 开发 的 20 个 新 催化 工艺 的 20%["1。 这 些 新 工艺 被 誉 为 
世界 瞩目 的 先进 工艺 。 此 外 ， 诸 如 НРА 催化 合成 糖 武 、 甲 基 丙烯 酸 脱 氢 制 甲 基 琴 燃 醛 以 及 
高 级 烯烃 环 氧 化 等 反应 未 见 详细 文献 报道 ， 推 测 可 能 处 于 中 间 试 验 阶段 。 据 最 近 报道 ， 乙 烯 
与 醋酸 在 1MPa 压力 下 直接 反应 生产 乙酸 乙 酯 项 目 ， 在 日 本 以 10 万 吨 /年 规模 成 功 地 实现 工 
业 化 [3]。 


Bs 杂 多 酸 储 化 的 工业 化 项 目 


Lii 产 物 催化 剂 文献 


丙烯 直 接 水 合 
+ жрт IL 
异 丁 燃 水 合 
IETMG. RA 
ЕЛИТА 


жазат 


对 甲 酚 与 异 
тйк 


Нети Оо С) 

= ü) 
ЊРМогОю LUZ |] 
НРА нж) 


高 浓度 HPWnOw | ERR | (u 
НРА-6 


urun- 


жс 00 
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在 我 国 ， 从 80 年 代 初 开始 ，HPA 催化 的 基础 和 应 用 研究 活跃 起 来 。 对 酯 化 [9 、 烷 基 
化 [01 、 酯 交换 [及 烯烃 环 氧化 等 类 型 反应 [进行 了 系列 研究 ， 积 累 了 大 量 的 数据 资料 。 著 
者 们 对 缩合 脱水 和 烷 基 化 两 个 类 型 反应 进行 了 系列 开发 研究 。1988 至 1994 年 间 ， 在 我 国 开 
创 了 НРА 催化 的 新 工艺 ， 归 纳 整理 列 入 表 5-1 中 。 其 中 双 酚 S 和 双 酚 A 及 三 聚 甲醛 是 工程 逆 
料及 特种 工程 塑料 的 主要 原料 ; 防老 剂 264 〈 抗 氧 剂 T501) 是 食品 及 石油 添加 剂 ， 现 已 投入 
或 正在 投入 批量 工业 化 生产 。 这 些 新 工艺 的 开发 ， 大 大 地 减少 或 克服 了 传统 工艺 (MW, 及 
HCI 等 催化 工艺 ) 所 存在 的 严重 污染 环境 和 腐蚀 设备 问题 ， 明 显 地 提高 了 产品 质量 与 收 率 ， 
具有 显著 的 经 济 效益 和 社会 效益 。 
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НРА 之 所 以 成 为 性 能 优异 的 催化 材料 ， 是 因为 它 具 有 传统 催化 剂 所 不 具备 的 优秀 特性 ， 
概括 起 来 主要 包括 以 下 五 方面 : 

具有 确定 的 结构 。 如 第 2 章 所 述 ，Keggin 结构 和 Dawson 结构 等 。 在 这 些 结构 中 ， 构 
成 杂 多 阴离子 的 基本 结构 单元 为 含 氧 四 面体 和 八 面体 。 有 利于 在 分 子 或 原子 水 平 上 设计 与 合 
成 催化 剂 ; 

@@ 通 常 深 于 极 性 溶剂 。 可 用 于 均 相 和 非 均 相 催 化 反应 体系 ; 

图 同时 具有 酸性 和 氧化 性 。 可 作为 酸 、 氧 化 或 双 功 能 催化 剂 。 在 不 改变 杂 多 阴离子 结构 
条 件 下 ， 通 过 选择 组 成 元 素 〈 配 位 原子 、 中 心 原子 及 反 荷 离子 等 )， 催 化 性 能 可 系统 地 调控 ; 

@ 独 特 的 反应 场 。 在 固 相 催 化 反应 中 ， 极 性 分 子 可 进入 催化 剂 体 相 ， 具 有 使 整个 体 相 成 
为 反应 场 的 “ 假 液 相 ” 行 为 ; 

@@ 杂 多 阴离子 的 软 性 。 杂 多 阴离子 属 软 碱 ， 作 为 金属 离子 或 有 机 金属 等 的 配 体 ， 具 有 独 
特 的 配 位 能 力 。 而 且 ， 可 使 反应 中 间 产 物 稳定 化 。 

本 章 将 从 基础 研究 和 应 用 开发 研究 两 个 角度 ， 介 绍 HPC 的 基本 催化 特性 及 杂 多 酸 -金属 
多 功能 催化 作用 等 。 


5.1 杂 多 化 合 物 的 基本 催化 特性 


5.1.1. 结构 特征 

如 第 2 章 所 述 ，Keggin 结构 杂 多 化 合 物 
可 用 它们 的 一 级 结构 、 二 级 结构 和 三 级 结构 
模型 来 描述 ( 见 图 5-1)。 

IR ft XRD 研究 结果 表明 (图 5-2)"; 
当 12- 钼 磷酸 (4) 结晶 水 数目 (n) 及 反 
荷 离子 种 类 不 同时 ，IR 光谱 中 600 ~ 1100 
cm-! 之 间 Keggin 结构 的 骨架 振动 特征 吸收 
峰 几 乎 相同 。 然 而 ， 它 们 的 XRD 谱 图 却 明 
ACRI. BS IR 光谱 反映 HPC 的 一 级 结 图 5-1 21475 (РУ ОЮ) 的 
构 ， 而 XRD 反映 的 是 HPC 的 二 级 或 三 级 结 一 级 结构 (a) 和 二 级 结构 (b) 

构 。 由 此 得 出 以 下 结论 : 在 固体 HPC 中 ， 一 级 结构 是 相当 稳定 的 ， 而 二 级 或 三 级 结构 极 易 
变化 。 了 解 和 掌握 这 种 结构 特征 ， 对 于 研究 HPC 的 催化 性 能 十 分 重要 。 

5.1.2 酸性 

杂 多 酸 是 强酸 ， 比 构成 它们 的 相应 组 成 元 素 的 简单 含 氧 酸 酸性 强 。 在 水 溶液 中 完全 解 
离 ， 在 有 机 溶剂 中 逐 级 解 离 ![31。 其 酸 强度 取决 于 组 成 元 素 ， 可 以 通过 改变 组 成 元 素 进行 系 
统 调 控 ， 以 达到 设计 与 合成 一 定 酸 强度 的 酸 催化 剂 之 目的 。 

杂 多 酸 盐 按 水 溶性 大 小 分 为 A 组 盐 和 B 组 款 。A 组 盐 为 水 溶性 盐 ， 在 水 中 溶解 度 较 大 。 
构成 该 组 盐 的 金属 离子 的 体积 较 小 ， 例 如 ，Na* ，Cuo+ ，Ni?+ ，Co?2+ ，Fe?+ ，AB+ 及 Lt 等 。 
固态 时 结晶 水 含量 高 ， 表 面积 小 〈 一 般 为 1~ 15 mg’), (EXIIT IBEX AUT BR; B 组 盐 在 
水 中 溶解 度 较 小 。 构 成 B 组 盐 的 金属 离子 体积 大 ， 例 如 Ag* , NH? 及 Cs+ 等 。 固 态 时 结晶 水 
含量 低 ， 表 面积 大 (一般 在 100 ~ 200 meg-'! 之 间 )。 由 于 A、B 两 组 盐 之 间 存 在 上 述 区 别 ， 
导致 它们 的 酸 催化 行为 以 及 酸性 产生 的 机 理 亦 不 同 。 反 荷 离子 对 杂 多 酸 盐 的 酸性 非常 敏感 ， 
可 通过 调节 反 荷 离子 控制 酸 量 。 杂 多 酸 盐 的 酸性 来 源 与 自由 酸 相 比比 较 复 杂 ， 研 究 结 果 表 
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明 ， 杂 多 酸 盐 的 酸性 可 能 包含 以 下 五 种 机 理 : 

@ 酸 式 盐 中 的 质子 (包括 偏离 化 学 计量 比 的 中 性 盐 ) ,例如 : 
ЊРУ 0 + */;C,CO;—* H- „Cs, РУ Ою 

@ 制 备 过 程 中 由 于 杂 多 阴离子 的 部 分 水 解 产 生 弱 酸性 质子 ,例如 : 
РУ 055 + ЗНО 一 ~ РО + WO} «6H* 

四 与 金属 离子 配 位 的 水 分 子 的 酸 式 解 离 产生 的 H+ ,例如 ， 

мњо) — Ni(H0),, (OH)* + H* 
@ 金 属 离子 的 Lewis 酸性 ， 
Он, 还 原 金属 离子 产生 H? ,例如 : 
Ag* + 


НОО) р омо a. H(20H,0) 
Мо—О—Мо 
њо? 
Ho 
Ho iH) b. H(0—1H,0) 
_ W eCsK 
4.Co d.Cu 


Wa— ——————— — 
1800 100 100 $00 б 10 20 30 40 50 
波 数 /cm 26/° 


图 5:2 HPMo;Oe A Itik IR 和 XRD 谱 图 

НРА 的 酸 强度 无 论 在 均 相 还 是 非 均 相 体系 中 都 是 非常 重要 的 ， 下 面 将 介绍 溶液 中 或 固 
体 状态 HPC 的 酸 强度 测定 方法 。 

5.1.3 杂 多 酸 溶液 的 酸 强度 测定 

1. Hammet 指示 剂 法 

众所周知 ,Hammett 指示 剂 变色 法 难以 测定 有 色 试 样 的 酸 强度 。 因 此 ,著者 们 [9 借助 于 UV 
光谱 ,在 乙 脐 溶液 中 测定 了 含 一 定 杂 多 酸 Н, ХУ.0(Х = P, Si, Се, B, Fe, Co) ff Hammen dfi 
示 剂 溶液 的 酸 强 度 , 即 由 Hammett 函数 式 (如 5.1.4 第 2 部 分 所 述 ) 得 到 它们 的 Ho 值 ( 表 5-2) 

352 НРА БУРАНА ЮЕ NOR RUD He OEC 


LE жо 
Li 
HSiWaQo 
HGeWnOw 
HBWnOw 

Ф [H°] =4.86x 10> mol- L'o 

Q 指示 剂 : NAERAN, рК, = -3.0, ЖИ, 3.50x 1075 mol*L-'。 


enm 
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由 表 5-2 dA, PLATERA Keggin 结构 杂 多 酸 HXWi20w 的 酸 强度 大 于 对 
ҥй 0.58 ~ 1.84 个 Ho 单位 。 各 种 杂 多 酸 之 间 其 酸 强 度 随 杂 多 阴离子 的 负电 荷 的 减少 
(中 心 原子 价 态 的 升 高 而 增 大 ， 即 ，HeCoWiz0w < Н;В% Ов ~ HsFeWi2 О < HsGeWi2Ow ~ 
H4SiWi20w < HsPWi20w。 这 一 规律 可 以 从 多 阴离子 与 质子 间 的 静电 作用 力 随 单位 表面 上 多 阴 
离子 负电 荷 的 减少 得 到 解释 。 

kumi Ж AUS) Ж Я Hammet 指示 剂 法 ， 在 乙酸 溶液 中 测定 了 不 同 浓度 的 НРМ. Ow、 
HaPMo20w 及 对 甲苯 磺 酸 的 酸 强 度 IAR 5-3 中 。 结 果 表明 ， 在 乙酸 溶液 中 HPA 的 酸 强度 
+ ин жат. 


ЭЕ 5.3 НРА 和 TsOH 乙酸 溶液 的 酸 强度 (25С)® 


mox ox 
molt! 


双 肉 桂 丸 丙酮 
pK, = -3.0 


[T 5.2 107* 
1.0 х 1072 
541x107 
2.1 x107? 
5.5 x107 
1.1 x 1077 
14x 107? 
5.8x 10 
1.1 x10? 
3.9x 10°? 
3.7x10-' 
Ф +: же, -: MES +: 中 间 色 。 

Q xw. 


Kochevnikoy 等 人 [9 用 同样 方法 测定 了 HsPWi20w 在 水 溶液 中 的 H, (+0.16, [HPA] = 
5.0x 107? mol-L-!) ; 在 非 水 溶液 中 不 同 浓度 的 HaPWi20w、HsSiWi20w 及 HzSO4 的 Ho 测定 结 
果 表 明 ，HPA 的 浓 溶 液 酸 强度 比 HSO, 强 1~ 1.5 个 Ho 单位 "9 (图 5-3), 

不 同 介质 中 测 得 的 HPWi20w 酸 强度 整理 于 表 $4 中 由 表 中 数据 发 现 ，Ho NL UM 
在 水 中 > EZ Wr > 在 乙酸 中 ; 可 见 介质 对 酸 1.5 
强度 的 影响 十 分 明显 。 这 种 影响 可 以 从 酸 中 质 
子 对 介质 分 子 的 亲 合 性 ， 即 介质 分 子 的 碱 性 : 
水 >> 乙 且 > 乙酸 得 到 解释 。 

2. 测定 质子 解 离 平衡 常数 法 

测定 НРА 在 有 机 溶剂 中 的 解 离 平衡 常数 È 
KK， 是 表征 HPA 在 溶液 中 酸性 的 又 一 重要 方 
法 。Kulikov 等 人 通过 测定 HPA 在 溶液 中 电导 -o.s 
率 的 方法 ， 得 到 了 各 种 НРА 在 丙酮 及 乙酸 中 


1.0 


的 质子 解 离 平衡 常数 的 负 对 数 (pK), 归纳 719 on ШЫ 
BIA 5-5 中 。 [HPA]/mol-ám ` 
从 表 5-5 数据 发 现 ， 在 丙酮 中 所 测 酸 的 强 INSSSHPA ңы (C (RUE M. 


RNUTA (pK). 中 的 Ho 变化 关系 
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HaPWi20w > НРУ, VOo > H,SiW;; Oo ~ НРМоз Oo > H;PMoj] Mo" Oo ~ H,SiMoi Ow ~ 
HuPMoVOo>>HCI > HjSO, > HNOs 


#54 介质 对 HJPWwOw 酸 强度 的 影响 


介 质 ж? 2 m° z m° 


5.0х 107? 


+0.16 
(D Kachevnikov 的 数据 1*1; O WARR, Q bnumi (GRUT 


RSS HPA БМА UM TETUR ЮЕШ ИЖИ (pK.) 


" 在 f m 中 在 乙酸 中 

pK, рК; pK, PK, 
m 2 re | 3.0 4.0 48 
HPW, 00 1.8 3.2 44 47 
HPWovOw 一 一 一 4.8 
ГЕЯ 20 3.6 53 5.0 
HhPMon Ow 20 3.6 53 ал 
НАРМо Mov Ow 24 33 55 - 
HPMo VOo 24 3.7 5.6 47 
HuSiMon0w 24 39 59 4.8 
ң,Се Ою = m = 43 
WGeWi VOo == > _ 47 
Hae Wie V; Ou. = = 一 4.6 
нао, - 一 一 4.9 
HBe 一 一 一 5.6 
HS0, 6.6 一 一 7.0 
на 43 一 一 8.4 
HNO, 9.4 一 = 10.1 


在 乙 柄 中 各 种 酸 的 强度 顺序 和 在 丙酮 中 相 比 ， 赂 有 不 同 ， 但 有 一 点 是 一 致 的 ， 即 HPA 
的 酸 强度 均 大 于 几 种 简单 的 无 机 含 氧 酸 。 测 定 方法 及 条 件 的 不 同 ， 酸 强度 序列 赂 有 差别 。 但 
是 ， 一 般 说 来 ， 中 心 原子 一 定时 ，W 系 НРА 的 强度 大 于 Mo Ж; 配 位 原子 一 定时 ， 酸 强度 按 
中 心 原子 氧化 态 升 高 的 顺序 增 大 ， 即 ，Si(NY ) ~ Ge(W ) < P(V ); 当 配 位 原子 部 分 被 还 原 ， 
被 低 价 金 属 离子 (如 V5* 等 ) 取代 时 ， 由 于 多 阴离子 负电 荷 的 增 大 导致 酸 强度 趋 于 降低 。 

3. 测定 杂 多 阴离子 的 碱 性 法 

杂 多 阴离子 的 碱 性 是 HPC 的 一 个 重要 特征 。 为 了 考察 HPA 的 酸 强度 ， 可 间接 测定 杂 多 
明 离子 的 碱 性 ， 其 碱 性 愈 强 ， 对 应 的 HPA 的 酸性 就 愈 弱 。Izumi 等 人 [5 根据 Barcza 和 Pope 
HIEM, AA NMR 光谱 方法 测定 了 杂 多 阴离子 与 水 合 三 氧 乙 醛 在 有 机 溶剂 (CsDANO:) 
中 所 形成 的 氧 键 强度 ， 推 测 了 杂 多 阴离子 的 碱 性 。 多 阴离子 的 碱 性 同 水 合 三 氨 乙 醛 中 质子 的 


он озн 
©с—(н + Хм205—— сс—Сн С©хмор 
он озн 


化 学 位 移 有 关 ， 碱 性 愈 大 ， 质 子 的 化 学 位 移 亦 愈 大 ， 反 之 则 相反 。 图 54 表示 水 合 三 气 乙 本 
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中 质子 的 化 学 位 移 随 杂 多 阴离子 浓度 的 变化 关系 。 在 所 测定 的 杂 多 阴离子 中 ，GeMow20 和 5 的 
碱 性 最 强 ， 而 PWi205 最 弱 ， 所 得 它们 的 酸 强度 序列 为 : 

HaPWi20% > H;PMoj O4 > HaSiWi2O% ~ HsGeWi20% > HsSiMow2O040 > HsGeMowOw 

4. 测定 杂 多 阴离子 软 度 法 

杂 多 阴离子 是 一 类 体积 很 大 的 簇 状 阴离子 ，Keg- 
gin 结构 杂 多 阴离子 直径 为 1.0 nmi), ЖЕ 
很 低 05。 故 被 称 为 软 碱 ， 其 软 度 可 测定 。Immi 等 
人 [9 测定 了 杂 多 阴离子 (X"- ) 的 银 盐 与 碳化 钠 企 
水 溶液 中 反应 的 平衡 常数 (К), BHD, 


AgaX + nNal =n Ag] + Na, X 
反应 的 平衡 常数 K 值 反 映 了 杂 多 阴离子 的 软 度 。 人 


š 
š 
2 
5 


值 愈 小 ， 意 味 着 杂 多 阴离子 X"- 愈 易 与 软 的 Ag+ 结 K: Є + ^] 

合 ， 说 明 X"- 愈 具有 较 大 的 软 度 。 表 5-6 为 25YC 时 上 [HPA]/10 'mol-1. 

述 反应 的 平衡 常数 的 测定 结果 。 图 54 € GDNO ERR 
514 国体 杂 多 化 合 物 的 酸性 测定 杂 多 阴离子 与 水 合 三 氧 乙酉 形成 
固体 杂 多 化 合 物 属 固体 酸 的 一 种 ， 其 表面 酸性 的 KERNER (37%) 

完整 描述 应 包括 酸 中 心 的 类 型 ， 即 Bronsed 型 或 1—[GeMog Oi J*7 ; 2—[SiMowOw]+~ ; 

Lewis 型 、 酸 量 及 强度 的 测定 。 值 得 注意 的 是 ， 固 体 3 一 [CeWu0oj- ;4 一 [SiWooo]'-， 

杂 多 化 合 物 具有 “ 假 液 相 ” 特 征 ， 在 讨论 其 酸性 时 ， 5 一 [PWMon0o] ;6 一 [PWaOw])- 

必须 区 别 “ 体 相 酸度 ”和 “ 表 相 酸 度 "。 
1. 质子 在 晶体 中 的 状态 


#56 Ag。X 与 Nal 在 水 溶液 中 反应 的 平衡 常数 (298K) 


x" [X*7] 40) mol- L>! [Nal] /107? mal L! K 

7 2.26 9.04 0.001 
GeWi Oi 2.26 9.07 0.004 
PWa05 3.00 9.04 0.1 
PMoz Oz; 2.88 8.97 3 

SiMo 0 2.26 9.03 4 

но; 8.98 9.42 8 
CHKO>—sor 9.12 9.13 150 

501- 4.50 9.00 50 


在 讨论 固体 杂 多 化 合 物 酸性 前 ， 有 必要 了 解 它们 晶体 中 质子 的 存在 状态 及 其 与 杂 多 阴 离 
子 间 的 作用 情况 。 晶 体 结构 测定 结果 表明 ， 在 HaPWi20w*6H20 结构 中 ， 质 子 化 的 二 聚 体 水 
Jf (HO) 与 相 邻 的 杂 多 阴离子 PWo0 的 端 基 氧 O 相连， 如 图 5-5 所 示 。 二 水 合 质子 
中 0 一 0 间距 离 由 于 氢 键 的 形成 明显 减 小 (0.237 nm)。 当 加 热 时 ，6 个 Hz0 可 以 脱 去 ，H+ 
直接 键 合 到 端 基 氧 原 子 (M-0,) EUS, 

根据 Lee 等 人 M9 的 研究 结果 ，HsPWiz0w 中 的 6 个 Н.О 可 以 被 乙醇 或 乙醚 分 子 取代 ， 形 
成 HPWiz0w*6Rs0 (R= 日 或 CHs)， 其 中 乙醚 或 乙醇 分 子 与 H* 通 过 氧 键 以 二 聚 体形 式 ， 即 
[CHs0]:H* 或 [CHsOH]2H* 与 多 阴离子 的 端 基 氧 (W-0,) 键 合 ， 得 到 类 似 于 图 5-5 所 示 
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的 结构 。 


Spitsyn 等 人 [认为 ， 杂 多 酸 晶体 中 存在 两 种 类 型 的 质子 : (1) 非 定 域 水 合 质子 。 这 种 


质子 键 合 到 整体 杂 多 阴离子 上 ， 且 可 与 水 合 


多 阴离子 的 氧 原子 上 的 非 水 合 质子 。 可 见 ， 


图 5-5 АРЛ PWO 吸收 6 个 乙醇 或 


壳 层 中 的 水 分 子 质子 迅速 交换 ; (2) 定 域 在 球 型 
水 分 子 在 晶体 杂 多 酸 质子 结构 中 起 重要 作用 。 
具体 来 说 ， 在 杂 多 酸 晶 体 中 ， 质 子 所 处 状态 
至 少 有 三 种 : 高 水 合 试 样 中 的 质子 ;@ 以 氢 键 
结合 到 相 邻 杂 多 阴离子 端 氧 上 的 二 水 合 质子 ， 即 
Wz0,-H* (H0) (n26); @ 直 接 键 合 到 桥 
氧 上 的 质子 ， 即 W 一 0u(e)(H) 一 W (n =0)。 各 
种 状态 下 的 质子 流动 性 不 同 ， 高 水 合 试 样 中 的 质 
子 易 流动 ， 无 结晶 水 (n = 0) 状态 下 的 质子 与 
杂 多 阴离子 以 较 强 的 键 结 合 ， 具 有 低 流 动 性 的 特 
征 。 各 种 状态 下 质子 的 流动 性 与 均匀 性 顺序 为 
>@ > @。 有 关 质 子 的 定 域 中 心 ，Kazanskii 等 人 
提出 ， 由 于 受 弱 的 dr-pr 反馈 键 相互 作用 的 影 


M M 
NZ 


e Atas 响 ， 角 形 基 团 “07 的 氧 原子 上 的 电子 云 密度 
最 大 ， 可 成 为 质子 定 域 中 心 。Misono 等 人 [通过 "MP 高 分 辨 固体 NMR 和 IR 研究 ， 也 提出 质 
子 优先 键 合 到 强 碱 性 的 桥 氧 上 。Baba 等 人 [考察 了 Ag-HPA 的 'H NMR 谱 线 宽度 的 可 六 变化 
和 引入 拨 的 催化 活性 ， 得 到 质子 流动 性 与 催化 活性 间 的 关系 。Siedle 及 其 合作 者 [2 报道 了 固 
fÉ HPA 的 有 趣 行为 ， 即 在 固态 中 发 生 下 述 氢化 反应 ; 
[ (PPh )2Ir( Сан) 3Р0 (11)  9H;— [ ( Ph; ); IH РУ 20,0081) + 3CeHie 
2. 固体 杂 多 酸 的 酸 强度 与 酸 量 
杂 多 酸 同 其 他 回 体 酸 一 样 ， 其 强度 可 定义 为 该 固体 表面 将 吸附 于 其 上 的 中 性 碱 分 子 转 
化 为 它 的 共生 酸 的 能 力 。 如 果 反 应 是 通过 表面 酸 质子 迁移 到 吸附 质 分 子 上 ， 那 么 ， 酸 强度 可 
表示 成 Hammett 酸度 函数 H: 
BH*—— B«H* 


Ho pK, + ПВГ 


其 中 [B] Ж [BH* ] 分 别 表示 中 性 碱 碱 性 指示 剂 ) ROUEN dE IKE, ШЇ pK RS 
平衡 常数 K。 的 负 对 数 (рКън" )。 如 果 反 应 的 进行 是 由 于 吸附 质 分 子 传送 一 电子 对 给 表面 ， 


ЖА, Н 可 表示 为 : 
Hoc pK, + log 81 


其 中 [AB] 表示 中 性 碱 分 子 和 表面 Lewis 酸 中 心 或 电子 对 受 体 A 作用 后 生成 AB 的 浓度 。 

固体 酸 量 一 般 表 示 为 固体 单位 质量 或 单位 表面 积 上 所 含 酸 中 心 的 毫 诽 尔 数 (mmol'g-! 或 
mmol"em-?)。 可 通过 测量 已 与 固体 酸 作用 的 碱 分 子 的 量 获得 。 下 面 扼要 介绍 HPA 酸 量 的 几 
种 测定 方法 。 

СТ) 用 指示 剂 的 胺 滴定 法 

用 Hammett 指示 剂 的 腕 滴定 法 是 固体 酸 强度 和 酸 量 的 主要 测定 方法 之 一 。 利 用 某 些 指示 
剂 吸附 在 固体 表面 上 所 呈现 的 颜色 ， 可 测定 表面 酸 强度 。 若 指示 剂 星 酸 式 颜色 ，Hpo 值 应 等 
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+ ЛЕ ЙЧНЛ АО ЗЕ 68869 pK, (8. Ho 值 越 低 相 当 于 酸 强度 越 大 ， 即 指示 剂 的 颜色 变化 
时 的 pK, 值 越 低 ， 则 固体 酸 的 酸 强度 越 大 。 例 如 ， 某 固体 酸 能 使 茶 叉 乙酰 苯 变 黄 (pK, = 
-5.6)， 而 却 不 能 使 意 本 变色， 其 酸 强度 函数 必然 在 -5.6 与 -8.2 之 间 。 具 有 Ho < - 16.04 
的 固体 酸 将 使 表 5-7 中 所 有 指示 剂 从 碱 性 色 变 成 酸性 色 。 同 样 ， 不 能 使 表 5-7 中 所 有 指示 剂 
变色 的 固体 酸 ， 其 酸 强度 必然 有 Ho» + 6.8。 


57 测量 酸 强度 用 的 碱 性 指示 剂 


L. * n" sso, 
N m наве | mus | + 1% (w) 
中 性 红 黄色 红色 +6.8 8x107 
ae 黄色 红色 +46 一 
baL E Eoia 黄色 红色 +4.0 $x1075 
юта» 黄色 红色 +33 3xi07* 
2E Sa + ж ke 红色 +2.0 5x107 
ЖАК жЕ 黄色 xe +15 2x107? 
HK ке 黄色 +08 04 
对 硝 革 某 偶 氨 - ск жт) ее xe +0.43 = 
DELE T 黄色 红色 -3.0 48 
FALNE xe 黄色 -5.6 n 
um xe 黄色 -8.2 90 
2 ,4,6. 三 硝 基 革 胺 无 色 黄色 -10.10 Li 
(p) ita mae xe xe - 11.35 98? 
йж ж xe 黄色 -11.%9 982 
xe 黄色 - 2.4 Lu 
xe 黄色 -12.70 982 
хе xe -13.60 989 
же ке - 13.75 98? 
xe xe = 14.52 989 
xe xe - 16.04 98? 


(D pK, MRM BHIR BH* 的 平衡 常数 (= рКа") 
四 硫酸 次 液 中 硫酸 的 质量 分 数 ， 此 硫酸 溶液 之 酸 强 度 从 等 于 相当 的 pK, 值 。 
O 指示 剂 在 室温 时 为 一 液体 ， 其 酸 强度 高 于 100% 硫 酸 的 酸 强度 。 


由 上 法 得 到 酸 强度 后 ， 可 立即 进行 胺 滴定 以 测定 固体 表面 上 的 酸 中 心 数 。 该 法 系 将 固体 
酚 粉 末 悬 浮 于 莱 等 非 极 性 溶剂 中 ， 用 正 丁 胺 进行 滴定 。 使 用 不 同 pK, 值 的 各 种 指示 剂 可 测 
定 各 种 酸 强度 下 的 酸 中 心 数 。 该 法 得 到 的 酸 量 是 Bronsted BERI Lewis 酸 的 总 和 。 因 为 在 表面 
上 无 论 质子 给 予 体 或 电子 接受 体 都 可 以 和 指示 剂 中 的 电子 对 (—Ñ =) 或 胺 中 的 (:N=) Ж 
成 配 位 键 。 值 得 注意 的 是 ， 该 法 存在 着 难以 在 带 色 试 样 上 应 用 的 缺点 。 因 为 在 有 色 试 样 中 无 
法 观察 指示 剂 的 颜色 变化 。 但 这 种 困难 可 用 分 光 光 度 法 加 以 克服 ， 或 挫 人 一 定量 已 知 酸 强度 
的 白色 固体 予以 稀释 ， 也 可 用 胺 量 热 法 测定 有 色 固 体 酸 样品 的 酸 量 09 。 

KEAS Hammet 指示 剂 法 测 得 12- 多 磷酸 的 Но < - 8.2。 这 一 结果 得 到 了 其 他 研 
究 者 的 证 实 551。 药 天 锡 等 人 [2 用 Benesi 法 测定 了 12-9 RU ЖСП ЗЕЛЕНИН Ж (Ж 5- 
8)， 得 到 了 与 大 竹 等 人 一 致 的 测定 结果 。 但 该 法 所 得 НРУ, Oo B Ж ( H, < - 8.2 Bf, 
0.1mmol"g- ) 偏 低 于 计算 值 (1.04 mmol*g-') ， 同 样 对 某 些 杂 多 酸 盐 的 测定 结果 也 略 低 于 预测 
值 。 由 此 得 出 Benesi 法 虽 可 用 来 表征 杂 多 酸 ( 盐 ) 的 酸 强 度 ， 但 不 能 给 出 真实 酸 分 布 的 结论 。 
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Ж 58 用 Benesi 法 测 得 的 EBPWbOw 及 其 盐 在 各 酸 强 度 下 的 酸 重 
* 量 /mmol-g- 
Hx-82 | Mx-56 | 内 <-30 | һ<+3з | marss | њено 


LapWnOo 
NaPWnoo 
MaaPWnOw 
Cn PW Ou 
Z4 PWa Ou 
Сар 0н 
ConPWnOw 
ТАРУ 00 
FepWnOw 
АРУ Ое 
HyPWaOo 


当 用 Benesi 法 测 得 的 12- 忽 磷酸 盐 的 总 酸 量 ( Ho< + 6.8 时 ) 与 反 荷 离子 的 离子 势 (n/ 
r) 进行 关联 时 发 现 ， 酸 量 与 n/r 几乎 呈 线 性 关系 (Bl 
5-6)， 这 一 结果 为 杂 多 酸 盐 的 酸性 起 因 提供 了 信息 。 

Okuhara FALS Hammet 指示 剂 方法 测定 了 12-08 
磷酸 及 其 Ca s 盐 的 Ho， 它 们 的 Hos - 13.16， 酸 强度 高 
F HY X ZSM-5 ( 表 5-9)。 

许多 研究 结果 表明 ， 固 体 HPA 不 仅 在 非 极 性 介质 
(或 反应 物 ) 中 具有 较 高 催化 活性 ， 而 且 在 诸如 水 、 醇 和 
版 酸 等 极 性 介质 (或 反应 物 ) 中 也 常常 表现 出 高 活性 。 因 
їн 5.6 12-8 ROMERO MEE (Ho<6.8) 此 ， 考 察 它们 在 与 实际 反应 条 件 接近 的 溶剂 中 的 酸 强度 

与 抗衡 离子 的 离子 势 的 关系 具有 实际 意义 。Izumi 等 人 中 测定 了 Co.sHosPWbaOo 和 
Csz.sH1.sSiWi20w 在 水 及 含水 有 机 溶剂 中 的 酸 强度 ( 表 5-10)。 由 表 5-10 数据 可 知 ， 两 种 固体 
杂 多 酸 盐 的 酸 强度 在 三 种 不 同 的 极 性 介质 中 均 大 于 H-ZSM-5， 并 且 受 介质 的 影响 较为 明显 。 

(2) 碱 性 气体 吸附 法 

某 碱 性 气体 在 酸 中 心 上 吸附 时 ， 吸 附 在 强酸 中 心 上 的 比 在 弱酸 中 心 上 稳定 ， 也 更 难 陪 
附 ， 提 高 温度 可 将 其 从 酸 中心 上 脱 附 。 而 那些 在 弱酸 中 心 上 的 将 首先 脱 附 。 因 此 ， 从 在 不 同 
温度 下 脱 附 的 吸附 碱 相对 量 可 测定 酸 中 心 强度 。 

RSI Hammet 指示 剂 法 测定 的 酸 强 度 


ITE 
= 化 m° Е 


-5.6 -8.2 | -1135 | -12.0 | -13.16 -13.75 | = 14.52 


Се, sho sPWia Ow (573K) 
H,PWo0o (573K) 
H-ZSM-5 (808K) 
507 /2:0, (643K) 
SiQ./ AO, (723K) 
Ф 括号 内 数字 为 前 处 理 温度 ; D + : 指示 剂 的 酸 色 ，- : xwe. 
MEM: -5.6, #Х&ЩЖ; -8.2, ШИШ; -11.35, MEPE; - 12.70, ЖЖ, - 13.16, MAER 
Ж: -13.75, 2, LOMETE; -14.52, 2, REC. 


raa 
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510 固体 酸 在 极 性 介质 中 的 酸 强度 


水 LZ2 12 АХА 
WR » | +15] +08] -3 | eis] +0з] -30| +15] +08] -3.0 
C» sl 5:06 «|. -a x = š š B 
Co sH SS бе + в zv £ zs 
H-ZSM-S sus z "XE = bz В 


QD 用 Hammett 指示 剂 定性 估算 ，+ : RE, -: ЖЕ, +: 中 间 色 。 

@ 95% (w) 2,002.08. 

озна. 

固体 酸 从 气相 中 化 学 吸附 的 气体 碱 的 量 就 相当 于 该 固体 酸 表面 的 酸 中 心 数 。 先 将 固体 样 
品 置 于 石英 弹簧 天 平 上 ， 在 一 定 温度 下 抽空 后 ， 引 进 有 机 碱 蒸气 使 之 吸附 ， 若 长 时 间 抽空 样 
品质 量 不 变 ， 那 么 遗留 在 样品 上 的 碱 量 可 作为 化 学 吸附 量 。 

近年 来 ， 碱 性 分 子 (WA, E, ETRE) 的 程序 升温 脱 附 (TPD) 常用 于 表征 固体 
表面 的 酸 中 心 强度 和 酸 中 心 数 。 脱 附 温度 越 高 表明 酸 强度 越 大 ， 反 之 则 相反 。 酸 中 心 数 可 从 
各 个 谱 峰 面积 得 到 ， 有 关 ТРО 方法 的 实验 详细 操作 可 参考 有 关 文献 Co。 

各 种 碱 性 物质 的 吸附 热 当 然 可 作为 测量 固体 表面 酸 中 心 强度 的 一 种 手段 。 吸 附 热 相 当 于 
酸 中 心 强度 。 样 品 吸附 碱 性 分 子 后 ， 其 微分 热 分 析 (DTA) 及 热 重 (TG) 曲线 可 用 来 估算 固 
体 酸 的 酸 中 心 强度 和 酸 中 心 数 D9 。 

值得 注意 的 是 氨 、 吡 啶 和 正 丁 胺 虽然 都 广泛 用 作 气 体 碱 测定 固体 酸 强度 和 酸 量 09 ， 可 
是 , 氨 与 正 丁 胺 分 子 中 有 与 氮 原 子 联接 的 氨 原 子 ， 它们 易于 解 离 (例如 ，NHs 一 = NH; + 
H+ )， 所 以 ， 既 可 吸附 于 酸 中 心 上 ， 也 可 吸附 于 碱 中 心 上 。 为 此 ， 三 乙 基 胺 曾 被 推荐 用 作 吸 
附 质 。 因 为 三 己基 胺 很 难 解 离 B4] ， 吡 啶 常用 作 碱 性 分 子 吸 附 在 固体 杂 多 酸 上 ， 从 而 测定 其 
酸 强度 。 

使 用 气体 碱 吸附 - 脱 附 的 测定 方法 ， 优 点 是 可 在 高 温 下 测定 固体 表面 酸 量 ， 或 在 催化 剂 
实际 操作 条 件 下 测定 酸 量 。 此 法 甚至 可 用 于 有 色 样 品 的 测定 。 其 缺点 是 ， 难 于 区 别 物理 吸附 
和 化 学 吸附 ， 也 难于 区 分 不 同 酸 强 度 中 心 的 酸 量 。 

吡啶 、 氨 的 热 脱 附 (] 及 !H NMR 方法 C] 测 得 固体 
HPA 的 酸 强度 顺序 为 (括号 内 数字 为 热 脱 附 温度 ): 


HSPWi0, (5929) > HuaSiWiz Ою (532C) > HPMon * 

Ow (463С) > H,SiMoz O4, (423%), КЖЧ: Pr 8] š 

ВОЕНО ЕГА РК < 

子 上 的 电荷 密度 高 低 得 到 解释 ， 即 氧 原子 上 的 电荷 密度 $ 

高 ， 酸 强度 小 ， 反 之 则 相反 ，XPS 测定 结果 [9] 及 量子 

化 学 计算 结果 [ 史 表 明 ， 含 钼 杂 多 酸 中 氧 原子 上 的 负电 ою £9 39 — 400 

荷 高 于 含 钨 杂 多 酸 ， 当 多 被 钥 取 代 时 ， 球 型 氧 原子 上 的 。 passe 

电荷 密度 增 大 ， 其 酸 强度 亦 变 弱 。 B] 吡啶 的 程度 升温 热 解吸 
Auroux 等 人 [通过 测量 NH, 的 吸附 热 ， 得 到 了 与 (每 1 温度 抽 真 空 1h) 

溶液 中 类 似 的 酸 强度 硕 序 : H PW Oo > НУ Oo > а—ЊРУ:0о: b—HsPMo Oe; 

Hs P WisOe2o 一 М№ЊРУ 00: d Na PW 0o; 


图 5-7 给 出 2-5 RE. (0) 和 12- 钼 磷酸 (R) 的 онен слагао 
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TDR, 12-45 88 RERO. 12- 钻 磷酸 在 100 ~ 200 Cie 1, ЮЖ ЖЕЕ AE FG, RIETI 
阴离子 上 的 吡啶 分 子 数 与 质子 数 (3 个 ) 相同 。 当 升 高 抽空 温度 时 ， 吸 附 吡啶 的 分 子 数 均 有 
减少 ，HhPMoOw 更 明显 。 对 Na 盐 来 说 ， 随 着 Na 含量 增加 ， 酸 强度 和 酸 量 都 下 降 ， 表 明 
HPC 的 酸性 可 通过 形成 酸 式 盐 加 以 控制 。 酸 量 高 于 化 合 物 的 正常 组 成 ， 例 如 ，NasPWi20w， 
可 能 由 于 制备 过 程 中 部 分 水 解 所 致 。 对 CsPWi20w 而 言 ， 由 于 很 难 水 解 ， 故 酸 量 接近 于 零 。 
据 报道 C51 ， 杂 多 酸 盐 的 酸 强度 和 酸 量 按 下 列 顺序 递减 ， 
H» Zr» Al» Zn» Mg» Ca» Na 

以 上 简介 了 固体 酸 强度 及 酸 量 的 两 种 测定 方法 。 此 外 ， 催 化 活性 已 用 作 测 定 酸 强度 和 酸 
量 的 一 种 手段 。 例 如 ， 作 为 模型 反应 的 异 丙 醇 脱水 活性 或 丁 燃 在 过 量 空气 存在 下 的 异 构 化 活 
性 可 作为 一 种 测定 某 些 氧化 催化 剂 酸性 的 好 方法 。 因 为 氧化 催化 剂 表面 积 小 ,气体 吸附 法 很 
难 测 出 其 酸性 [了 ]。 然 而 必须 注意 ， 从 酸 催化 反应 的 活性 测量 ， 很 难 由 此 区 别 酸 强度 和 酸 量 。 
近年 来 ， 随 着 核磁 技术 的 发 展 ， 利 用 魔 角 旋转 核磁 (MAS ММБ) 技术 使 得 酸性 的 定量 研究 
得 以 实现 。Freude 等 人 [中 ] 曾 用 !H MAS NMR 谱 获得 了 有 关 沸石 的 Bronsted 酸 及 其 结构 缺陷 的 
重要 信息 [1]。 吸 附 吡啶 和 吸附 乙 及 的 高 分 辨 5N NMR 谱 可 用 来 检测 HY 沸石 上 的 B-RA LAR 
ubo AbOS, SiO, 及 Si0,-Al0; 上 表面 产 基 的 酸 强度 、 酸 量 以 及 其 间距 离 都 可 由 !H NMR 谱 
np s wo»), 

3. Bronsted 和 Lewis 酸 中 心 

以 上 讨论 了 酸 强度 和 酸 量 的 测定 方法 ， 并 没有 对 Bronsted MA Lewis 酸 中 心 加 以 区 别 ， 
所 测 得 的 只 是 某 种 酸 强度 下 B- 酸 和 L 酸 之 总 和 。 为 了 研究 杂 多 酸 的 催化 作用 ， 通 常 必须 区 
别 酸 中 心 类 型 ， 即 B- 酸 或 L- 酸 。 

从 固体 表面 吸附 氨 和 吸附 吡啶 的 IR 光谱 中 ， 可 以 区 别 B- 酸 和 工 酸 ， 进 而 分 别 估算 其 酸 
E. Basila 和 Kantner 曾 提出 ， 氨 在 SiO?-Al0s 上 的 吸附 形式 有 三 种 ， 即 物理 吸附 所 ， 配 位 刍 
合 氨 以 及 离子 形式 NH 。 每 种 吸附 态 都 可 用 相应 的 吸收 谱 带 加 以 检测 Co]。 吡 啶 与 表面 形成 
配 位 键 的 谱 带 同 吡啶 离子 的 完全 不 同 (Ж 5-11)。 可 根据 这 些 实验 结果 区 别 固体 酸 表 面 上 的 
酸 中 心 类 型 。 吡 啶 吸附 在 强 B- 酸 中 心 上 时 ， 以 吡啶 阳离子 (CsHsSNH+ ) 形式 存在 。 而 当 它 
被 吸附 在 工 - 酸 中 心 上 时 ， 以 含有 授 - 受 键 的 配合 物 形式 存在 。Misono 等 人 [4 的 研究 结果 表 
明 ， 吡 啶 吸附 在 HPA 的 存在 形式 是 吡啶 阳离子 ， 故 认为 HPA 是 纯 B- 酸 。 而 国内 有 关 学 者 对 


此 持 有 不 同 观 点 。 
#511 ЖЕШ E 1400 ~ 1700 cm-: 区 间 的 红外 谱 带 De 
жеше tt ж кше а LLL ES 
1400 - 1447 (w) 1447 ~ 1460 (w) 
1485 ~ 1490 (w) 1488 ~ 1503 (v) M5=1%0 (s) 
1540 (s) 
1580 ~ 1600 (s) wn 


1640 (4) 


OMPR: a, MA s, 8; w, 9; v， 可 变 。 


杂 多 酸 盐 吸附 NH, 的 IR HERI, Iit FUR L- 酸 性 [@]。12- 钨 磷酸 盐 吸 附 吡 啶 的 IR Ж 
明 ，Fe* 盐 、Mg* 盐 和 Na+ 盐 在 1450 和 1540 cm-! 都 有 很 强 的 吸收 ， 故 认为 它们 同时 存在 B- 
酸 点 和 I 酸 点 。 随 处 理 温度 升 高 ，1450 cm-! 吸 收 率 逐 渐 增 强 ，1540 cm-! 吸 收 逐 渐 减 弱 ， 说 
明 前 处 理 温度 的 改变 影响 L- 酸 点 和 B- 酸 点 的 比例 。 
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用 吡啶 作 吸 附 质 的 IR 光谱 法 是 目前 广 为 应 用 的 酸 中 心 类 型 的 可 靠 测定 方法 。 最 近 报道 ， 
用 吡啶 吸附 的 2C 及 5N NMR 谱 可 测定 B- 或 L 酸 中 心 (*]。 

5.1.5 氧化 还 原 性 

在 HPC 中 配 位 原子 一 般 以 最 高 氧化 态 存在 ， 因 此 具有 氧化 性 ， 常 用 作 氧 化 型 催化 剂 。 
它们 的 氧化 还 原 能 力 取决 于 组 成 元 素 。 通 常 在 溶液 中 的 氧化 性 用 极 谱 及 循环 伏 安 方法 研究 。 
Pope 等 人 [测定 了 XWiz0%5 的 极 谱 半 波 电位 (Era) 得 到 如 下 氧化 性 序列 : 

PWrOS > Се%/›0 > 8101045 > BWi:03; > CoWi 0i > CuWi 01; 

随 中 心 原 子 (X) 氧化 态 升 高 (多 阴离子 负电 荷 增 大 ) 氧化 性 降低 。 当 中 心 原子 一 定时 ， 杂 
多 阴离子 的 氧化 性 随 配 位 原子 的 变化 而 变化 ， 一 般 按 V > Mo > W 的 顺序 减 小 。 著 者 们 通过 
利用 极 谱 及 循环 伏 安 方法 ， 研 究 了 Keggin 及 Dawson 结构 两 个 系列 杂 多 化 合 物 在 溶液 中 的 氧 
化 还 原 行为 ， 得 到 了 它们 的 氧化 还 原 序列 。 

溶液 中 多 阴离子 的 氧化 性 可 通过 氧化 还 原 电位 的 高 低 来 评价 ， 而 对 固体 HPC， 这 种 方法 
则 难以 适用 。 通 常 采用 Ho. CO 及 有 机 化 合 物 还 原 的 方法 判断 氧化 性 。 具 体 包括 在 恒温 下 测 
定 还 原 速率 ， 程 序 升温 还 原 (TPR) 以 及 还 原 时 产生 的 ESR 信号 等 手段 (]。 例 如 ，H, 还 原 
HMow0w 的 TPR, IR 及 ESR 研究 结果 表明 ， 氧 化 还 原 反应 按 两 步 进 行 ， 第 (1) Ж Н, 
与 多 阴离子 间 的 电子 转移 过 程 ; 第 (2) 步 为 H 从 多 阴离子 上 夺取 氧 的 过 程 ， 脱 去 的 氧 为 多 
阴离子 的 桥 氧 。 

XH, + PMoz O); > 2«H* + PMoj0(]*29 --2^- ХН,0 + РМо05;., 

目前 ， 有 关 多 阴离子 的 氧化 还 原 化 学 研究 ， 主 要 通过 电化 学 方法 ， 集 中 在 电子 转移 方 
面 ， 而 对 氧 转 移 反 应 的 研究 很 少 。 近 来 ，Kawafune 和 Matsubayashi 研究 了 和 氧 原子 的 转移 反应 ， 
报道 了 如 下 式 所 示 的 缺 氧 多 阴离子 的 形成 (%1。 他 们 根据 还 原 过 程 中 IR 光谱 的 变化 认为 多 阴 
离子 失去 的 是 桥 氧 原子 。 同 样 ， 混 配 型 及 还 原 态 多 阴离子 的 氧 转移 反应 也 有 报道 [9?]。 这 些 
研究 结果 ， 对 于 一 明 氧 化 还 原作 用 机 理 将 是 非常 重要 的 。 

РМо»О + PPh;— PMon05 + PhP= О 

固体 杂 多 化 合 物 的 氧化 性 ， 与 在 溶液 中 的 行为 不 同 ， 不 仅 与 多 阴离子 的 组 成 元 素 有 关 ， 
而 且 ， 与 反 荷 离子 有 密切 关系 。 当 用 碱 金属 离子 取代 杂 多 酸 中 H* 时 ， 随 取代 量 的 增加 氧化 
能 力 下 降 ， 当 杂 多 酸 的 Pd. Ag 及 Cu 盐 还 原 时 ， 首 先 抗衡 离子 被 还 原 。 因 此 ， 这 些 离子 的 氧 
化 性 反映 了 杂 多 酸 盐 的 氧化 性 [1]。 当 用 还 原 性 气体 评价 固体 HPC 氧化 性 时 ， 须 注意 是 表面 
还 是 体 相 氧化 性 由 。 例 如 ，H 在 固体 HPC 表面 解 离 生 成 H* 和 e， 由 于 它们 快速 向 固体 体 相 
扩散 ， 反 映 的 氧化 性 为 体 相 氧化 性 ;而 CO 还 原 时 ， 反 应 仅 发 生 在 表面 ， 反 映 出 的 氧化 性 为 
表面 氧化 性 。 

氧化 还 原 可 逆 性 的 研究 对 考察 氧化 还 原 机 理 十 分 必要 。 在 溶液 中 通过 极 谱 和 循环 伏 安 法 
考察 了 各 系列 HPC HRES, 在 固态 时 ， 若 HPC 的 还 原 程度 很 低 或 属 表面 型 还 原 时 ， 
倾向 于 可 道 氧 化 还 原 上 由。PMouVO 短 у NMR 研究 结果 表明 ， 还 原 时 V 从 多 阴离子 中 脱落 
下 来 。 

5.1.6 ”吸收 性 与 假 液 相 特征 

1. 吸收 特性 

固体 HPC 的 吸收 性 取决 于 HPC 自身 性 质 和 吸收 分 子 的 性 质 。 杂 多 酸 及 其 A 组 盐 的 吸收 
性 大 于 B 组 盐 。 吸 收 分 子 的 极 性 〈 或 碱 性 ) 及 体积 对 HPC 的 吸收 性 有 显著 影响 。 
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图 5-8 为 本 PWizOw 对 各 种 分 子 的 吸收 速度 。 由 图 5-8 发 现 ，@ 吸 收 速度 随 分 子 碱 性 
(pK。) 的 增 大 而 增 大 ; 加 碱 性 相同 时 ， 吸 收 分 子 体积 越 小 吸收 速度 越 大 [9]。 反 映 了 固体 杂 


多 化 合 物 柔 软 的 二 级 结构 。 


mamat 
IRFAN F- lOmin) ' 


ЕЛ 30 10 EJ 
分 子 断面 积 /10 m? 


图 5-8 ”HyPWiz0w 的 吸收 速度 和 
吸收 分 子 大 性 及 体积 的 关系 
1—2,8; 2—CH Ch; 3 一 革 ; 4—9; 
5 一 甲 本 ;6 一 乙 醉 ; 7— ИК: 8 一 异 丁 醉 ; 
9—1, AZARI; 10T; 11 一 丙胺 ; 
12 一 其 丙胺 ; 13 一 丁 胺 ; tE 


杂 多 酸 的 吸收 性 能 随 反 荷 离子 的 不 同 而 大 
幅度 变化 ， 如 表 5-12 BS, 将 H* 换 成 Na，1， 
4- 二 氮 杂 苯 ，1,3,5 -三 氮 杂 莱阳 离子 时 ,吸收 
性 明显 下 降 。 对 化 学 计量 的 12-63 БЕ 80 e 
(CssPWi20w) 来 说 ， 甚 至 连 吡 啶 也 不 吸收 ， 表 
明 使 反 荷 离子 定量 变化 可 以 控制 吸收 性 能 。 在 
12- 钨 磷酸 的 酸 式 饮 盐 (Cs, Hs. .PWi20w) 中 ， 
Bü x 的 增加 ， 吸 收 性 缓慢 下 降 C0。 吸 收 性 的 这 
种 变化 对 催化 剂 活性 及 选择 性 有 很 大 影响 。 

乙醇 和 吡啶 分 子 在 НРС 上 的 吸收 性 研究 
得 较 充分 [9]。 乙 醇 分 子 可 迅速 吸收 到 自由 酸 
的 体 相 内 ; 吡啶 虽 易 于 吸收 ， 但 它 的 脱 附 需要 
高 温 。 控 制 条 件 可 生成 均匀 的 吡啶 盐 〈 吡 啶 : 
质子 =1:1 和 2:1)， 脱 附 后 立方 结构 (二 级 结 
H) 保持 不 变 ["]。 

固体 杂 多 酸 吸 收 分 子 的 数量 倾向 于 质子 的 
整数 倍 ， 形 成 稳定 的 二 级 结构 。 在 301K 下 吸 
收 乙醇 分 子 的 结果 示 于 图 5-9 中 [9]， 在 较 高 温 


度 和 压力 下 ， 过 程 是 迅速 且 为 可 逆 的 ， 直 到 乙醇 分 子 与 质子 的 比例 在 2:1 以 下 ， 晶 格 常数 略 


微 增 大 ， 在 2:1 以 上 时 ， 晶 格 开始 明显 增 大 。 


msn HePWuOe 及 其 盐 的 吸收 特性 CE) 


HE: + 体 相 内 吸收 ，- 仅 表面 吸收 。 


2. "BURG" EUN 
(1) 建立 依据 


Misono 等 人 [中 基于 以 下 几 点 根据 ， 提 出 了 HPC 的 假 液 相模 型 。 

在 考察 HPA 的 含水 量 ， 表 面积 与 催化 活性 关系 的 过 程 中 ， 发 现在 研 钵 中 研磨 含 水 
HPC 时 结晶 水 渗 出 ， 放 一 段 时 间 又 吸湿 变 成 水 溶液 。 

RBS 测定 ， 杂 多 阴离子 的 结构 不 受 结晶 水 及 抗衡 离子 的 影响 。 当 结晶 水 量 和 反 荷 离 
子 改变 时 ，HPC 的 XRD 谱 却 明 显 不 同 ， 由 此 提出 一 级 结构 稳定 ， 二 级 结构 易 变 的 观点 。 
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@ 吸 收 吡啶 的 杂 多 酸 IR 光谱 测定 结果 表 
明 ， 出 现 了 吡啶 阳离子 的 IR RHR, e 
比较 吡啶 与 杂 多 阴离子 吸收 强度 发 现 ， 吡 啶 分 
子 数 与 阴离子 中 质子 数 近似 相等 。 由 此 推测 
若 只 是 表面 吸附 则 难以 解释 这 一 事实 。 因 此 
通过 用 吡啶 直接 滴定 杂 多 酸 ， 测 定 所 得 沉淀 的 
最 ， 以 及 微量 分 析 等 手段 ， 证 明 被 吸收 的 吡啶 
分 子 数 与 整个 体 相 中 质子 的 量 是 一 致 的 。 即 生 时 间 /min 
ЖТ (HPy)f PMozOw。 这 些 事实 是 假 液 相 模 图 59 H,PX Oa E 301K IUE 
型 建立 的 直接 依据 。 乙醇 ， 乙 醇 压 力 (kPa) 

@ 微 孔 测 定 表明 ， 吡 啶 在 НРА 中 的 吸收 ， а—0.47: b—1.7; с—6.0; 4—0 
不 是 在 微 孔 内 表面 上 的 吸收 ， 而 是 吸收 在 杂 多 
ИЙЕБИ. ТЕБИШ БЕК, ЯК ФӘ ДАНЫ ВИН AKO 

(2) 模型 概要 

基于 上 述 实验 事实 ，Misono 等 人 器 ] 认 为 既然 含 氨 的 碱 性 分 子 和 水 分 子 可 以 容易 地 进出 
НРА 的 体 相 内 ， 那 么 ， 通 过 控制 条 件 反应 分 子 也 同样 具有 这 种 性 能 ， 催 化 反应 在 体 相 内 发 
生 也 是 自然 的 。 因 此 ，1979 年 4 月 在 美国 化 学 会 催化 年 会 (ACS/CSJ)， 同 年 7 月 日 、 法 触媒 
讨论 会 以 及 1980 年 第 七 届 国际 催化 会 议 (71CC) 上 先后 报告 了 HPC 的 “ 假 液 相 ” (Pesudo 
liquid phase) 模型 。 

假 液 相模 型 的 基本 观点 是 ， 体 相 内 杂 多 阴离子 间 具 有 一 定 空 阶 ， 反 应 分 子 可 吸收 到 体 相 
内 部 ， 伴 随 这 种 吸收 ， 杂 多 化 合 物 从 坚硬 的 固体 向 类 似 浓 溶液 那样 的 柔软 结构 变化 。 在 体 相 
内 ， 反 应 分 子 的 扩散 ， 阴 离子 的 重新 排列 ， 使 反应 类 似 于 在 溶液 中 进行 一 样 。 即 相当 于 固体 
与 溶液 之 间 的 一 种 浓 溶 液 ， 被 称 为 假 液 相 。 

值得 注意 的 是 ， 杂 多 酸 催化 剂 并 不 是 在 所 有 情况 下 都 具有 假 液 相 特征 。 形 成 假 液 相 的 倾 
向 与 杂 多 化 合 物 组 成 〈 特 别 是 反 荷 离子 ) 以 及 反应 分 子 的 性 质 、 反 应 条 件 有 关 。 通 常 ，HPA 
及 A 组 盐 易 形 成 假 液 相 ; B 组 盐 具 有 阳离子 半径 及 表面 积 大 的 特点 ， 使 得 二 级 结构 坚硬 ， 难 
以 形成 假 液 相 ; 极 性 或 碱 性 分 子 以 及 体积 小 的 分 子 易 被 吸收 到 体 相 内 ， 形 成 假 液 相 。 

(3) 表面 型 反应 与 体 相 型 反应 

如 上 所 述 ， 形 成 假 液 相 的 倾向 同 许多 因素 有 关 。 由 此 不 难 预想 ， 催 化 反应 可 以 在 催化 剂 
表面 和 体 相 内 部 两 种 情况 下 进行 。1980 年 Misono 等 人 [] 根 据 有 关 实 验 事实 ， 将 在 固体 HPA 
上 进行 的 催化 反应 分 成 表面 型 反应 和 体 相 型 反应 两 种 类 型 [2?]。 其 中 体 相 型 反应 包括 体 相 型 
(I) 和 体 相 型 (H). #5-13 总 结 了 HPC 的 非 均 相 催化 反应 类 型 。 


每 个 阴 离 f kuk n) ¿I 


RSB 三 种 类 型 的 非 均 相 催化 作用 
类 т Li ж 


表面 型 普通 类 型 ， 反 应 发 生 在 表面 上 ， 速 度 < 表 面积 ER CO 的 氧化 反应 
жю (I) жик, II ВСЕ ТЕ НРУ, ЭРЕС БЕЛУ, | 低温 下 醇 脱水 反应 
速度 < 体积 (ЖШ) 
反应 主要 发 生 在 表面 ， 但 通过 氧化 还 原 载体 的 扩散 ， 体 相 内 也 | 脱氧 氧化 及 气 的 氧化 反应 
进行 反应 ， 速 度 < 体 积 (ЖЖ) 


LII (П) 
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表面 型 是 通常 的 非 均 相 催化 作用 。 体 相 型 I) 是 在 相对 低温 下 ， 在 杂 多 酸 及 其 A 组 
盐 上 的 酸 催化 反应 。 体 相 型 ( 工 ) 被 用 来 讨论 高 温 催化 氧化 反应 以 及 在 HPMo Oso 和 
HsPWiz0w 上 脱 氨 氧 化 机 理 []。 为 了 更 直观 地 反映 三 种 类 型 的 反应 ， 了 解 反应 分 子 与 多 阴 离 
子 间 作用 情况 ， 请 参照 图 5-10。 


离子 E: 
в“) O) [C] 


图 5-10 表面 和 体 相 型 反应 模型 
а) 表面 型 ; (b) 体 相 型 (是); (о) жаа СТ) 
@ 反应 物 ; $ 产物 ， ОФ 氧化 还 原 载体 

(4) 假 液 相模 型 的 意义 及 应 用 

@D 催 化 活性 与 选择 性 的 提高 。 在 假 液 相 中 体 相 内 的 活性 物种 也 与 反应 有 关 ， 在 假 液 相 体 
相 内 的 所 有 质子 均 可 参与 反应 ， 而 且 体 相 内 的 多 阴离子 同类 似 正 碳 离 子 的 反应 中 间 体 配 位 ， 
使 之 稳定 ， 所 以 ， 反 应 活性 与 选择 性 显著 提高 。 

@ 通 过 反应 场 进行 分 子 识别 。 沸 石 具有 对 分 子 形状 选择 性 特征 ， 杂 多 酸 也 具有 分 子 识别 
性 。 但 这 种 识别 性 是 指 对 分 子 的 碱 性 与 极 性 ， 即 分 子 气氛 选择 性 

图 有 利于 在 分 子 水 平 上 对 固体 催化 剂 进行 研究 ，HPA 与 普通 固体 催化 剂 相 比 ， 催 化 剂 
的 变化 不 仅 限于 表面 ， 还 扩大 到 体 相 整 体 。 因 此 ， 分 光 光度 法 等 各 种 近代 测试 手段 均 适 用 。 
此 外 ， 多 阴离子 具有 固体 催化 剂 的 簇 状 模型 ， 易 于 在 分 子 或 原子 水 平 上 进行 讨论 。 

@@ 同 其 他 现象 的 关联 。 一 般 结晶 水 的 数目 随 温度 、 水 燕 气压 的 变化 是 不 连续 的 〈 相 转 
移 )。 而 杂 多 酸 ， 不 仅 结晶 水 而 且 假 液 相 中 的 醇 分 子 也 具有 相 转 移 的 性 质 。 此 外 ， 假 液 相 中 
的 分 子 行为 可 从 溶剂 效应 的 角度 来 考察 。 这 与 牧 岛 等 人 [3 的 “表层 反应 学 说 ”以 及 “离子 
导体 中 的 假 液 体 模型 ”具有 共同 点 。 


5.2 均 相 酸 催化 作用 


HPC 作为 均 相 体系 的 酸 催化 剂 适用 于 多 种 类 型 的 有 机 反应 ， 如 表 5-14 BUR, XP OR) 
жа. Miik, MXR, M (RE) PAR. REE, Riz Ak ik. Z ROOM M. жа. MA 
(R) 及 环 氧 化 物 的 醚 化 等 类 型 反应 ，HPC 是 有 效 的 催化 剂 。 下 面 通过 分 析 一 些 典型 的 均 相 
酸 催化 反应 实例 ， 包 括 几 个 工业 过 程 ， 阑 述 HPC 在 均 相 体系 中 的 酸 催化 行为 。 

521 Жї йЖакш 

如 表 5-14 BUR, PEAR kE 5 W 0 68383 k A ЖМ Tü 8: ë K A ^E RUM PERO E 
反应 ， 是 工业 上 生产 醇和 酮 的 一 种 方法 。 

由 烯烃 水 合生 产 醇 ， 工 业 上 通常 使 用 н„5о, 为 催化 剂 ， 众 所 周知 ，HzSO4 严重 腐蚀 设 
备 、 污 染 环境 。1972 年 ， 日 本 德 山 曹 达 公司 开发 了 以 12- 钨 硅 酸 取代 H,SO, 催化 丙烯 直接 水 
合生 产 异 丙 醇 的 新 工艺 ; 在 低 浓度 HPA 溶液 (107? 01-11) H, H Н,50, ([H* ] 相等 ) 
中 丙烯 水 合 速度 快 2~ 3 倍 。 丙 烯 选择 性 大 于 99% 。 推 测 反应 机 理 为 : 


(алә 


RSI 均 相 酸 催化 反应 
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一 一 一 一 一 
反 应 ан mE | 500%) a х ж 
RTI +њо- БТ PWo 40-80 > d [м1 
ЕТЖ HO-TB-2 РЖ. © 一 一 [55] 
* [Rosch s o= ета 170-350 | 95-99 | 2-4 | [%] 
а |КСноон)сь PMon 
CeCe o PWr, PMon ө 一 10 19) 
GHCOCH, L 
e PWa 20-0 | Im | 3-90 | [з] 
一 RCH(OOCR' )CH, 
ATM 丙 酸 一 
т |хюятт,но XWo LÀ 100 [u] 
乙酸 + 乙醇 一 
化 i m = 
ZMZN no РУ 2,5702 80-90 100 09) 
ETRE + 2R-OH _ 
DeP+ NO ЕТА 125-130] 100 [59] 
ВЕТ + 乙醇 一 
,PW - » 
š гг. n-TM PMon, PW uo 4-10 (60] 
ИЮ ТИЙ REX md 
XV, Е 5- 
Е лила. яти u 70 10 | L5-3 u 
ВТ + ZR- 
LRRTW.nm XWo LJ ~100 8-9 Un 
LI L2 nd 
MTM. rm XWo 128 ~10 | 60-100 |(11),(14) 
解 | GaHs(CHh)zCOOH~ Ë 
сон» су | РМо; 25-60 »99 >10 (61) 
ENE LLES OE ma 
š Ре НРА-7 80-100 | >90 2 (6] 
Ë [wama яти 
š +2- 异 丁 基 ， PWo,SWo ив 9 >10 [63] 
— LR EXIR —— i 
THF + HOÀ PWo,PMoo, Н _ КЫШ?" 
AcO( 0H; ),0Ac + Њ0 5 
2. 
FEL А0 РҮ, SW, 
9 89-95 i 15 
M | сасосњсњсњсњ о сен, е tis 
(сњо + HOA тты. ата, m - x | 05) 
QH OAc + HO PMon L 
T. 
њо 
E тие "mtcr n Pa € | — | — fiais 
(PMG) 
————_— 1 l l 
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续 表 
— 
E 应 LEX EET | S?(%) А2 х Ж 
2X c WIN 
яй A280 HPA 60-90 »98 一 [4],[65] 
тие НРА 150-180 | >90 一 (4 
JUR 5+2њ0 
я — 
РЕ Pilon 5 = = 16 
X +2нсно— 
m- 9 M s| — | xx | ш 
= 
3HCHO—* (CH0); HPA 80-90 »95 ex [4] 
人 Б PNG EJ -10 | ю us) 
Ж | лосњснсон)сњоь- Wa: Gea 
化 
2 к NOCHES Pa, PMoa ю |%-% | 一 (6) 
化 
RR'Ct 
(OR)CHOH ат. [m 
+ RR'CCOH)CH,OR" 


(p 5 flos HIELO A ж н,50, MIENTE IE D RC 


—С=с+ ңо*=® ( с—с—с )* «Ho 
H 
сре Jt [с—б—с] 
н 
[с—ё—с) +2һо-®- CEC+ њо" 
он 
在 极 稀 溶液 中 的 反应 速度 为 : 
v=k СС] [H;O* ] 

这 一 新 工艺 克服 了 HoSO 催化 剂 存 在 的 严重 腐蚀 设备 和 反应 速度 慢 的 缺点 。1972 年 建成 
了 世界 上 第 一 个 HPA 催化 的 新 工艺 一 一 年 产 5 万 吨 异 丙 醇 的 НРА 催化 工艺 。 

随 着 生产 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 丙酮 氰 醉 法 逐步 被 异 丁 烯 (RTB) 直接 氧化 法 所 取代 ， 大 
规模 提供 叔 丁 醇 在 工业 上 显得 十 分 重要 。 叔 丁 醇 通常 采用 C, 馏分 中 的 异 丁 烯 选择 性 地 水 合 
直接 生产 。 因 此 ， 提 高 催化 剂 对 Cs 馏分 中 异 丁 燃 水 合 选择 性 ， 生 产 、 分 离 出 符合 甲 基 丙 燃 
酸 甲 栈 生产 工艺 要 求 的 权 丁 醇 是 至 关 重要 的 。 

如 表 5-1 所 示 ，1984 年 ， 日 本 旭 化 成 化 学 工业 株式 会 社 使 用 高 浓度 的 HhPMo120w 为 催化 
剂 ， 使 C4 馏分 中 异 丁 烯 选择 性 地 水 合生 产 坡 丁 醇 技术 以 5.6 万 吨 /年 的 规模 实现 了 工业 化 
生产 。 

该 工艺 所 用 原料 不 (C, 馏分 ) 组 成 见 表 5-15， 其 中 异 丁 烯 含量 约 40% ~ 50% 。 催 化 剂 
浓度 ([HsPMoiz0w] = 0.15 ~ 0.8 mol"L-') 的 上 限 相当 于 50% (w)。 反 应 是 在 加 压条 件 下 的 水 
合 异 丁 烯 的 双 液 相 体 系 中 进行 。 生 成 的 朴 丁 醇 溶 于 水 相 ， 易 于 同 未 反应 的 异 丁 烯 层 (有 机 
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相 ) 分 离 。 采 用 逆流 反应 器 ， 异 丁 烯 的 转化 率 达 90% 以 上 。 而 C, 中 正 丁 烯 的 转化 率 低 于 
0.1%. НРА 可 循环 使 用 ， 所 得 叔 丁 醇 可 直接 供 甲 基 丙 烯 酸 生产 工艺 使 用 。 


#515 AHA (C) 中 各 组 分 含量 /% (w) 


成 ”分 ай 沸点 (T, 0.101 MPa) 成 分 含量 BA CC, 0.101 MPa) 
° 9.1 — ETH 8.2 -0.5 

жт 23 -u3 RIT 99 0.88 

RTA 48.0 -6.9 LESE 72 3.72 

1.6. 2.4 -6.25 


图 5-11 和 图 5-12 分 别 为 水 合 活性 及 反应 级 数 与 
酸 浓度 的 关系 。 

由 图 5-11 可 见 ， 几 种 杂 多 酸 对 异 丁 烯 的 水 合 速 
度 比 简单 含 氧 酸 催化 剂 快 10 倍 以 上 ;对 简单 的 含 氧 
酸 为 一 级 反应 ， 对 НРА 来 说 ， 随 浓度 的 增加 ， 反 应 
级 数 连续 增 至 二 级 (图 5-12)， 表 明 高 浓度 HPA 溶液 
中 杂 多 阴离子 的 特殊 作用 。 归 纳 起 来 ， 高 浓度 HPA 
对 异 丁 烯 水 合 反应 具有 非常 高 的 催化 活性 是 基于 以 下 
三 个 原因 : @ 异 丁 烯 溶解 度 增 大 。 当 HaPMi20w(M= 
Mo 或 W) 浓度 增加 到 0.5 mol L'R}, SET AAR E 
(40%) 增 至 6x 10? mol-L-', 而 当 HNO; 和 HCIO; 的 
浓度 增 大 时 ， 异 丁 焕 溶 解 度 变化 则 很 小 ，@ 酸 强度 函 
数 ( - Ho) 值 增 大 。 在 [H* ] 相同 条 件 下 ，HPA 比 简 
单 无 机 酸 高 0.3 个 〈- HQ) 单位 ; @ 杂 多 阴离子 与 异 
丁 烯 配 位 使 其 活化 ， 在 НРА 溶液 中 ， 表 观 活化 能 降 
低 12.54 kJ*mol-!， 速 度 方程 为 : 


T" 


P T bk i$ I£ /ml: 


0.1 0.2 0.3 05 1.0 
[H* J/mo-L* 


msn 异 丁 烯 的 水 合 活性 
与 (H* ) 关系 图 
(йн ээч) 
PWn = thPWuow 
Эй = HiSiWpOw 


r-k.[H*] [HPA] - #7) 
高 选择 性 表现 在 C, 馏分 中 1- 丁 烯 的 反应 活性 极 低 ， 


0.01 0.1 1 
1slH*] 
图 5-12 反应 级 数 与 [H* ] 关系 
Lu Нл ,0о 
即 下 面 平 衡 左 移 [@] 


几乎 不 生成 低 聚 物 。 在 一 定 温度 和 浓度 范围 内 ， 异 丁 
烯 、1- 丁 烯 及 水 同 杂 多 阴离子 的 竞争 配 位 作用 ， 大 大 地 
抑制 了 1- 丁 烯 水 合生 成 仲 丁 醇 以 及 异 丁 烯 二 聚 生成 二 聚 
异 丁 烯 的 过 程 。 此 外 ， 杂 多 阴离子 与 丁 烯 间 无 酯 生成 ， 
也 就 排除 了 酯 分 解 过 程 。 

催化 剂 寿命 长 ， 在 工业 生产 过 程 中 ， 如 何 提高 催化 
剂 的 稳定 性 ， 延 长 使 用 寿命 ， 是 个 关键 性 问题 。 该 工艺 
通过 使 HPA 部 分 还 原 或 与 HSPO, Я (а 
丁 醇 及 二 氧 六 环 等 ) 共存 有 效 地 抑制 了 HPA 的 热 分 解 。 


ЊРМоОо + 6H0 === PMoOs, (Hs0)3 + Mo0,* HO 
腐蚀 性 低 ，HPA 在 溶液 中 直接 与 不 锈 钢 反应 釜 接触 ， 其 表层 形成 了 一 层 钝 化 膜 ， 对 反 
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应 答 起 到 了 保护 作用 。 


异 丁 烯 水 合 反 应 机 理 : 
(CHj);C = CH (CH3)3C* 
н k, +њо 
1 
«сњ),0-——сњ (CH3)3COH + H* 
ЕЧ (no 


(CH), Q—C8,]- HPA-E=-[(CH),C]* HPA 
н 


一 般 的 质子 酸 催化 将 按 途 径 工 进行 ， 而 对 НРА 来 说 ， 杂 多 阴离子 参与 反应 ， 同 质子 化 
的 烯烃 配 位 生成 稳定 的 中 间 配 合 物 ， 以 达到 降低 活化 能 ， 加 速 反应 的 目的 。 

5.2.2 栈 分 解 及 与 酯 相关 的 反应 

在 有 机 反应 中 ， 与 酯 相关 的 反应 大 致 可 分 为 本 分 解 、 酯 交换 及 酯 化 等 反应 类 型 ， 由 于 酯 
为 极 性 有 机 溶剂 ， 在 工业 上 具有 广泛 用 途 。 而 且 НРА 通常 易 溶 于 这 类 体系 中 。 因 此 ， 在 均 
相 体 系 中 ，HPA 催化 酯 化 、 酯 分 解 及 酯 交换 等 类 型 反应 的 研究 已 有 大 量 文献 报道 [9.s.9]。 

著者 们 报告 了 以 HPA 为 催化 剂 合成 邻 葵 二 甲酸 二 丁 (F) Bh (DBP 和 DOP) 及 连续 法 
合成 乙酸 乙 酯 的 研究 结果 [9.9]。 发 现 HPWiz0w 和 HuSiWiz0w 等 HPA， 对 上 述 反应 具有 较 高 
的 催化 活性 和 选择 性 。 邻 苦 二 甲酸 本 及 酷 酸 转化 率 高 达 97% 以 上 ，DBP 和 乙酸 乙 酯 的 选择 
性 均 大 于 99%。 在 连续 法 合成 乙酸 乙 酯 的 反应 中 ， 连 续 运 转 90 天 未 见 НРА 活性 明显 降低 ， 
为 在 工业 上 连续 生产 乙酸 乙 酯 提供 了 依据 。 推 测 了 苯 酝 与 n- 丁 醇 酯 化 反应 的 两 步 机 理 ， 即 
包括 快速 进行 的 二 级 不 可 逆 单 酯 化 和 二 级 可 逆 的 双 酯 生成 两 步 反 应 [3]。 

DOE AEN BERXTMENS =, Л, 69 НРА 为 催化 剂 ， 在 160Y DOP 得 率 可 达 
97%[9]。 

乙酸 异 戊 本 是 一 种 用 途 广泛 的 有 机 溶剂 。 还 可 用 于 生产 涂料 、 香 料及 化 妆 品 等 。 用 НРА 
催化 的 最 佳 选择 性 为 9%， 转 化 率 达 10091997, 

最 近 ， 在 均 相 反应 体系 中 ， 考察 了 中 心 原子 不 同 的 钨 系 Kegin 结构 HPA (H。XWi20w， 
X - P, Si, Ge, В 和 Co) 和 Dawson 结构 HsP,Wis0w 对 栈 分解， 酯 交换 以 及 酯 化 反应 的 催化 特 
性 中 。 所 选 的 四 个 模型 反应 用 反应 式 (1), (2), (3), (4) 表示 : 


(сњ),снсњосос,н, #5 (CH,);C = CH, + CaHsCOOH (D 


(CH) CHCH;OCOC;H, + сњсоон 2% (CH, ),CHCH;OCOCH, + CHiCOOH (2) 
(CH;),CHCH,OCOCSHs + n-G;H,OH RS C,H,OCOC,Hs + (CH,);CHCH,0H (3) 
Ссн) снсн,он + CH5COOH "S (CH,),CHCH,OCOC,H; + 0 @ 


由 均 相 反应 的 动力 学 方程 求 得 各 反应 的 速度 常数 整理 在 表 5-16 中 ， 对 反应 (1) 来 说 ， 
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#56 RE (1) ~ (4) 的 速度 常数 
Е. ж 度 к? 
ки Е 反应 (03 | 反应 (2)? | 反应 (3)9 | xw c» 
HPW 0 1.9 0.09 1.5 4.9 
30 3.7 09 12 3.8 
6 一 一 Ls 48 
HSiWw 0 7. 0.08 - “= 
2 4.5 0.8 INI 3з 
HGeW. 0 7.2 0.03 - I 
7 - “> INI s 
HBW 0 5.8 部 分 溶解 -— pi 
15 一 一 0.8 3.2 
HCoW 0 2.4 部 分 溶解 一 e: 
19 E 一 0.7 2.3 
HP; Wis 0 3.5 0.08 一 УН 
E] мы = 0.8 2.7 
PTS <0.1 0.1 0.8 6.4 
HS0, «0.1 9.5 3.2 


(D H,XWi Og nH,O Ж HP WnOg* пН;О 中 的 n。 

四 每 摩尔 H* 的 速度 常数 (H° -ты). 

图 过度 常数 单位 min- mol, 

Ф 二 级 反应 速度 常数 ，mol- 1.L.min-:，H* - mol- 1。 
OPT: PERM, 


HPA 的 催化 活性 明显 高 于 Н,90, 和 PTS; 在 无 水 HPA 间 活 性 序列 为 : HPW (11.9) > HSiW 
(7.3) -HGeW (7.2) > HBW (5.8) > HP; Wa Og (3.5) > HCoW (2.4); 反应 (2) 的 束 
度 常 数 对 体系 中 的 含水 量 非常 敏感 ， 受 水 控制 ; 反应 (3) 和 反应 (4) 则 不 同 于 反应 (1) 
和 反应 〈2)， 如 表 5-16 所 示 ， 各 催化 剂 间 速度 常数 无 大 的 差别 。 认 为 各 反应 基质 的 酸 碱 性 
不 同 ， 对 催化 活性 产生 不 同 影响 所 致 。 在 反应 (1) 中 ， 无 水 HPW It Н,50, 和 PTS 活性 高 
100 倍 。 表 明 它们 的 酸 强 度 明 显 不 同 ， 各 HPA 间 的 活性 差别 亦 反 映 了 它们 的 酸 强 度 的 不 同 ， 
反应 (1) 的 HPA 活性 对 - Ho 作 图 发 现 〈 图 5-13), ， 活 性 随 酸 强 度 的 增 大 星 线 性 增高 。 由 此 
认为 在 反应 (1) 中 ，HPA 为 一 般 的 质子 酸 催化 剂 ， 活 性 差别 反映 了 它们 酸 强度 的 不 同 ， 杂 
多 阴离子 的 软 度 ， 即 杂 多 阴离子 与 反应 中 间 体 阴离子 间 形 成 配 位 中 间 体 的 作用 并 不 重要 ; 在 
反应 (3) 和 反应 (4) 中， 醇 分 子 直接 参与 反应 ， 它 们 的 碱 性 顺序 为 : 水 > 醇 > 乙酸 [ml 。 
因此 ， 质 子 首先 加 合 到 醇 分 子 上 ， 使 各 催化 剂 溶液 的 酸 强度 相近 。 在 此 我 们 称 为 醇 的 “拉平 
效应 "。 同 样 ， 由 于 “水 的 拉平 效应 ”使 所 有 的 强酸 减 小 至 同样 酸性 的 事实 已 有 报道 [0 。 

水 的 影响 在 HPA 催化 反应 中 是 十 分 重要 的 ， 通 过 调节 催化 剂 的 结晶 水 数目 以 及 向 反应 
溶液 中 添加 适量 水 可 控制 水 的 浓度 。 如 图 5-14 和 图 5-15 所 示 ， 反 应 (2) 的 活性 则 随 含水 量 
的 增 大 而 增高 。 关 于 水 的 影响 ， 一 般 认为 由 于 水 分 子 与 质子 配 位 ， 使 溶液 的 酸 强度 减弱 ， 进 
而 活性 降低 。 然 而 ， 对 某 些 反应 ， 洲 液 中 含有 一 定量 水 时 ， 反 应 速度 则 明显 加 快 [21。 表 明 
反应 类 型 及 结晶 水 量 不 同时 ， 水 可 起 到 抑制 剂 和 促进 剂 两 方面 作用 ， 有 待 深入 研究 。 

由 表 5-16 可 知 ， 含 水 杂 多 酸 EBPWiz0o.30Hz0 的 催化 活性 比 无 水 HPWiOw 高 10 倍 。 以 
水 对 反应 (2) 的 促进 效果 为 基础 ， 提 出 图 5-16 所 示 的 反应 机 理 : 水 起 到 助 催 化 剂 的 作用 。 
即 水 与 丙 酸 异 丁 酯 反应 生成 异 丁 醇 与 丙 酸 ， 异 丁 醇 再 与 乙酸 反应 生成 乙酸 异 丁 酯 和 水 。 此 途 
径 通过 测定 丙 酸 异 丁 酯 水 解 以 及 异 丁 醇 与 乙酸 的 酯 化 反应 速度 得 到 认证 [0 。 
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P 
ze 9, u 
dev H 《2) 
£ e/o ! 1 ho 
? | в QE 
š RI 
1 t'e 
š Fi 
т 3 w P 
Co t 
š 
05 gj z i 1 $? 
-Ho 水 含量 /mol% 
图 5-13 酯 分 解 活性 与 - Ho 的 关联 图 5-14 反应 (1). (2) 的 活性 与 
(HXWaOw, X = P. Si, Ge, B ft Co) 含水 量 的 关系 (HPW) 
t 2 
š 
x (CH; jCHCH: OCOG 
XT "e 
LU X 
t 
wi n M 
"g ! 
3 — ! 
1 4 у 
1 EA 
0 5 10 15° С 
水 含量 /mol% 
图 5-15 反应 (3). (4) 的 活性 与 15-16 水 存在 下 反应 (2) 
含水 量 的 关系 HPW) 进行 的 历程 


5.2.3 烷 基 化 与 脱 烷 基 化 反应 

Ai X: HPA 催化 的 烷 基 化 和 脱 烷 基 化 反应 主要 集中 在 非 均 相 体系 中 ， 在 均 相 体系 中 的 反 
应 报道 较 少 。 姚 胜 等 人 "在 研究 HPA 催化 烷 基 革 与 苯 乙 烯 反应 时 发 现 ，HsPMoaOw 具 有 较 
高 的 催化 活性 与 选择 性 ， 见 表 5-17。 

不 同 的 几 种 Keggin 结构 HPA 催化 活性 评价 结果 表明 ， 其 活性 顺序 为 PMon > PWi > 
SiMon > SiWiz。 中 心 原子 和 配 位 原子 对 这 类 反应 活性 均 有 影响 ， 其 活性 顺序 与 酸 强 度 顺序 不 
一 致 

脱 烷 基 化 研究 集中 于 多 取代 酚 的 脱 烷 基 化 反应 ， 主 要 结果 示 于 表 5-18 中 。 

5.2.4 环 氧 化 物 开 环 反应 及 开 环 聚合 反应 

如 表 5-14 所 示 ， 环 酝 在 НРА 作用 下 ， 可 发 生 开 环 或 开 环 聚 合 反应 ， 通 常 HPA ЕЗЕК 
剂 中 比 在 水 溶剂 中 活性 高 。 例 如 ，HuPWz0w 及 HSIWi OSA [+ 2CHsCOOH — CH,COO 

» 
(CH,),0COCH; #5 I, ЕЖЕ Й BR 6018 FE Ж 100 倍 以 上 [59]。 


39 5-17 HPM Ouf CURRERE ROSE IE LAR 
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/% 
mE XL E ж # + 
ml% 烷 基 化 产物 LERH 

* 88.9 ГЕ] 91.7 
"e ю2 25.3 247 
acm 100.0 n2 26.8 
[ELI 100.0 85.7 14.3 
xm 83.3 16.0 8.0 
1,3, SER% 100.0. 68.8 31.2 


d: 反应 温度 70YC;， 反应 时 间 3h， 催 化 剂 用 量 1 x 107 mol- L^, EZERK 0.77m L^. 


msi ” 脱 烷 基 化 反应 的 主要 结果 


反应 温度 


转化 率 


в 应 物 © 4 产 物 EI 文献 
он 9 OH 
"Dro 19 75.8 Oain (90.2%) [9] 
Me Me 
он 
он w 
í 
сн, (92.5%) 
СО» 160 мз 19] 
он 
сме, 


“NC 
Mon 7 (03%) 
Ф он 
MeC— «a с 
ее. 20 95 bm [9] 


MeC- ме 20 
он 


сме, 
O ws m, 
四 D2-WP 酸 。 反 应 时 间 2h; 括号 内 数据 为 选择 性 。 


RTA (РТМС) 是 生产 聚氨酯 及 聚 酯 弹性 材料 的 重要 原料 。 聚 氨 酯 在 塑料 、 合 成 橡 
胶 、 合 成 纤维 、 硬 质 、 软 质 泡沫 塑料 、 胶 粘 剂 以 及 涂料 等 方面 是 有 着 广泛 发 展 前 途 与 应 用 的 
新 型 材料 。 自 1933 年 德国 首先 发 现 聚 氨 酯 以 来 ， 有 关 育 氨 酯 生产 的 专利 不 断 出 现 。1952 年 
聚氨酯 开始 工业 化 ，1972 年 国际 异氰酸酯 协会 成 立 ， 以 协调 各 国 异 氰 酸 酯 的 生产 ， 从 而 使 
聚氨酯 生产 工业 化 出 现 国际 化 趋势 。 由 于 聚氨酯 应 用 广泛 ， 消 耗 量 逐 年 剧 增 。1987 年 全 世 
界 消耗 量 415 万 吨 ，1991 年 达到 450 万 吨 ，1995 年 预计 达 500 万 吨 ， 年 增长 率 达 3% ~ 4% 。 

本 世纪 50 ~ 60 年 代 ，PTMG 是 通过 THF 在 阳离子 树脂 作用 下 开 环 聚 合 制 得 ， 一 般 要 求 
分 子 量 在 600 ~ 3000 之 问 。 两 个 端 基 为 羟基 。 一 般 采 用 醋酸 醋 - 高 氢 酸 、 氟 磺 酸 (FSH) 及 
发 烟 硫酸 三 种 强酸 催化 剂 制 备 。 用 第 一 种 催化 剂 制 得 的 聚 四 氧 呐 哺 是 以 醋酸 栈 基 (一 OAc) 
为 端 基 ， 使 其 转化 成 羟基 ， 需 进一步 水 解 ， 并 且 催 化 剂 难以 循环 使 用 ; 使 用 第 二 种 催化 剂 
时 ， 虽 然 产物 的 端 基 为 羟基 ， 但 反应 液 在 水 解 时 产生 HF， 严 重 腐蚀 设备 ， 而 且 催化 剂 用 量 
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大 ， 产 生 大 量 废水 难以 处 理 ; 第 三 种 催化 剂 制 得 的 PTMG 端 基 为 羟基 ， 但 分 子 量 为 1000 左 
右 ， 不 易 再 加 水 。 以 上 三 种 催化 剂 制备 PTMG 时 均 需 两 步 完 成 ， 同 时 ， 催 化 剂 难以 循环 使 
用 ; 反应 体系 中 的 水 易 使 催化 剂 失 活 ; 得 不 到 所 需 分 子 量 的 产物 。 因 此 ， 选 择 性 能 优秀 的 催 
化 剂 一 直 是 研究 的 重要 课题 。 

1987 年 ， 日 本 开发 了 HPA 催化 生产 PTMG 的 新 工艺 ， 成 功 地 实现 了 批量 工业 化 生产 
(LR 5-1)。 反 应 方程 式 为 : 


s. J —. HO-ECH;CH;CH;CH,0-,H 


(THF) (PTMG) 
同 传统 工艺 相 比 ， 该 工艺 具有 以 下 优点 : 
@ 产 物 具 有 品位 高 的 特点 ， 平 均 分 子 量 为 800 ~ 3500， 完 全 满足 应 用 的 要 求 ; 
@ 水 存在 下 ,一步 聚合 得 到 端 基 为 羟基 的 PTMG， 不 产生 栈 酸 醋 存 在 下 的 副 产 物 ， 无 需 
废 液 处 理 ， 简 化 了 工艺 流程 ; 
@HPA 催化 剂 可 通过 简单 的 分 层 得 以 分 离 ， 可 循环 使 用 ; 
ФНРА 在 反应 条 件 下 ， 对 设备 腐蚀 性 小 ， 易 于 在 工业 化 生产 中 实施 。 
研究 发 现 ，HPA 的 稀 溶液 对 THF 的 开 环 聚 合 几 
Q —wokcw-ox-| — 平 无 活性 ;HaPWiz0w* nHO 中 结晶 水 含量 对 活性 及 
产物 分 子 量 分 布 有 显著 影响 ， 当 n 在 15 以 下 时 ， 体 
нате 系 分 成 两 层 ， 上 层 为 THF， 下 层 为 60% ~ 70% 的 
кк " HPA-THF 相 ，THF 在 催化 相 中 开 环 聚合 成 PTMG。 生 
H-O 成 的 聚合 物 PTMG 迁移 到 THF 层 。 当 n 值 在 1~ 3 
Am. 020") ЊО 4y-+ /HPA 时 ， 得 到 2000 ~ 3000 分 子 量 的 产物 ， 
i THF 的 转化 率 随 n 值 发 生变 化 ，n = 1 ~ 10 时 ， 活 性 
图 5-17 THF 聚 全 成 PTMC 的 相 Pin 值 降低 而 增加 ; n < 1 时 ，HPA 变 成 固态 使 活性 
SA ORT 降低 。THF 的 开 环 聚 合 反应 是 THF 和 РТМС 在 两 相 中 
的 迁移 过 程 。IR 光谱 测定 表明 ， 催 化 相 中 存在 W >o 


HOH о ] (1051 етт!) 和 Мо ен" oC] (1038 em-!) 两 种 配 位 中 间 体 ， 由 此 提 
出 了 它们 的 相 转 移 过 程 (H 5-17), 

除 此 而 外 ， 对 于 茶 醇 及 芳香 磺 酸 的 聚合 ，HPA 也 具有 催化 活性 545]。HPWizOw 溶 于 丙 
ME, ЖЕРИНЕН ЕГ Ж Е.Л], 

5.2.5 MA (Ж) 反应 

如 表 5-1 和 5-14 所 示 ，HPA 对 酚 类 及 醇 类 的 缩合 脱水 反应 、 醇 ( 酮 ) 醛 缩合 反应 及 醛 类 
的 缩聚 、 环 化 等 类 型 反应 是 有 效 的 催化 剂 。 下 面 分 别 讨论 НРА 在 各 类 反应 中 的 应 用 。 

1， 双 酚 S、 双 酚 A 的 合成 

(1) 双 酚 S 

双 酚 S (Bisphenol S) 又 名 4,4'- 二 羟基 二 莽 基 础 。 具 有 优异 的 耐 热 性 、 耐 氧化 性 以 及 光 
稳定 性 等 优点 。 可 作为 聚 碳酸 酯 ЗЕТЕ ВЕ ЕЗИ БРАОН). Орун РАЗЫ, 
料 、 交 联 剂 、 阻 燃 剂 、 农 药 、 热 敏 记 录 纸 的 显 色 剂 ， 彩 色 印 相 、 照 片 反差 增强 剂 的 原料 。 东 
北 师 大 采用 以 HPA 为 催化 剂 合成 双 酚 S 已 成 功 地 实现 了 工业 化 生产 。 其 反应 式 为 
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о 
2 (OOH + soy m EC но—(© +O он +20 同 传统 工艺 相 比 ， 该 工艺 具 
о 
ЕЛЕНЕ ОНЦО ЗК 90% 以 上 ， 精 砚 达 70% 以 上 )， 催 化 剂 用 量 小 (5 kg HPA/ 吨 产 

品 ) 、 产 品质 量 好 〈 达 聚合 级 标准 ) 等 特点 。 

(2) XB A 

双 酚 А (Bispenol А) 又 名 4,4'- 二 羟基 二 苯 基 丙烷 。 它 是 合成 多 种 高 分 子 的 材料 ， 可 用 
于 橡胶 防老 剂 、 农 用 杀菌 剂 、 油 漆 、 油 墨 的 抗 氧 剂 和 增 塑 剂 等 。 工 业 上 生产 双 酚 A 大 多 采 
用 盐酸 法 、 氧 化 氢气 体 法 、 硫 酸 法 和 殖 基 离子 交换 法 ， 其 中 HaS0 法 ， 每 生产 一 吨 双 酚 A 需 
消耗 近 一 吨 HSO,， 带 来 设备 的 严重 腐蚀 和 环境 污染 等 公害 问题 ; 玖 基 离子 交换 法 存在 催化 
剂 活性 低 的 问题 ， 东 北 师 大 开发 了 HPA 催化 合成 聚 碳 级 双 酚 A 的 新 工艺 ， 反 应 式 为 : 


сн; 
2 (О)-он + Cp E но—(С)—с—(О)—он +2њо 
о сњ 


该 工艺 的 特点 可 概括 如 下 : 

@D 催 化 剂 活性 高 ， 选 择 性 好 。 丙 酮 转化 率 达 92% 以 上，4,4'- 二 羟基 二 苯 基 丙烷 的 选择 
性 达 98% 以 上 ， 产 品质 量 达 聚 合 级 ; 

四 催化 剂 用 量 小 ， 每 生产 lt 双 酚 A， 只 需 投 入 8kg HPA， 并 且 可 部 分 回收 重复 使 用 ; 

@ 工 艺 流程 简单 ， 不 需要 高 温 、 高 压 等 设备 ; 

@ 不 腐蚀 设备 ， 环 境 污 染 轻微 ; 

@@ 催 化 剂 容易 制备 ， 原 料 有 充足 的 来 源 ; 较为 理想 的 先进 工艺 。 

日 本 专利 也 报道 了 双 酚 A 的 HPA 催化 合成 方法 [G]。 

2. 三 聚 甲醛 的 合成 

聚 甲醛 是 工程 塑料 的 品种 之 一 ， 具 有 优异 的 机 械 强度 、 耐 磨 性 、 耐 劳 性 、 电 绝缘 性 和 极 
高 的 刚性 和 硬度 ， 在 - 40 ~ 100 民 条 件 下 可 长 期 使 用 。 在 某 些 领域 可 代替 铜 、 锌 等 有 色 金 属 
广泛 被 应 用 。 三 聚 甲醛 是 合成 聚 甲 醛 的 原料 。 

目前 ， 国 内 外 主要 以 浓 甲 醛 为 原料 ，HzSO4 为 催化 剂 制备 三 聚 甲 醛 。 虽 然 催 化 剂 活性 
高 ， 但 设备 腐蚀 严重 ， 而 且 副 产物 多 ， 杂 质 含量 高 达 8% 。 因 此 ， 各 国 化 学 工作 者 就 如 何 提 
高 甲醛 转化 率 ， 减 少 副 产物 和 解决 设备 腐蚀 等 问题 ， 进 行 了 多 方面 研究 ， 东 北 师 大 以 HPA 
为 催化 剂 基本 解决 了 上 述 问题 (小 试 、 中 试 )。 反 应 式 为 : 

HPA 
зсњо о 

该 工艺 具有 以 下 特点 : 

@D 基 本 不 腐蚀 设备 ; 

@ 大 大 地 减少 了 副 产 物 ， 降 低 了 杂质 含量 (< 1.0% ); 

图 反应 液 中 甲醛 不 结 块 ， 使 反应 有 利于 在 均 相 中 进行 ， 为 使 用 浓 甲 醛 创造 了 条 件 。 此 
外 ， 对 其 他 醛 类 ， 如 乙 醛 、 丙 酶 的 三 聚 HPA 也 具有 优秀 的 催化 性 能 [7,m 。 

3，14- 丁 二 醇 缩合 环 化 成 THF 的 反应 动力 学 

Baba 和 Ono PIWA T 1,4 - 丁 二 醇 在 HPA 作用 下 脱水 环 化 成 THF 的 反应 动力 学 。 并 考察 
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了 溶剂 对 HPA 催化 作用 的 影响 ， 探 讨 了 杂 多 阴离子 在 反应 中 的 作用 。 

在 [H*] 一 定 条 件 下 ,发 现 НРА 的 活性 高 于 简单 的 含 氧 酸 。HsSiWi20w、HsPWi20w 及 
HsPMowz0w 的 活性 是 HSO, 的 2~3.4 倍 。 推 测 了 1，4- 丁 二 醇 脱 水 环 化 成 THF 的 两 个 平行 反 
应 途径 : 途径 工 为 通常 的 酸 催化 下 醇 脱 水 机 理 ; 途径 了 是 与 杂 多 阴离子 相关 的 脱水 作用 。 它 
是 由 质子 化 的 丁 二 醇 2 和 杂 多 阴离子 SWO 形成 的 中 间 体 4， 中 间 体 4 再 转化 成 THF 的 过 
程 构成 (图 5-18) ， 其 中 THF 的 生成 为 控制 步骤 。 


жет 
га ТНЕ 


к, 
TECH n = CHR CHCH ORI ———— Q *HO 
um 
3 


ÓH ÓH ‘OH 
1 2 | 
к, || swaot " 
w 
Swati 
[сң,сн,сн,сн, 
l 
i ea Sms 
н 
4 3 жет 


В 5-18 1,4- 丁 二 醇 脱 水 成 | | 的 途径 


5.2.6 苯 乙 烯 的 Prins 反应 
3790 ЕН УЖ 2, ЖЕ НРА 健 化 作用 下 ， 发 生 烯 烃 与 甲醛 的 缩合 反应 : 


PhCH 一 CH + 2HCHO — EA» Ph CH о 
Мо—сь ^ 
如 图 5-19 所 示 ， 在 一 定 条 件 下 反应 6h， 通 常 的 无 
move 7] SUR (HNO, 或 RSO4) 催化 下 ， 革 乙烯 转化 率 不 到 
ast : 0.5%; 而 在 HPA 催化 下 ， 葵 乙烯 转化 率 可 达 29%. Т] 
见 ，HPA 的 活性 比 HNO, 或 H,SO, 高 20 ~ 80 fo IR Ж 
谱 研 究 表明 ， 在 溶液 中 杂 多 阴离子 的 Keggin 结构 保持 
不 变 ， 它 通过 桥 氧 键 与 含 氧 正 离子 及 含 碳 正 离子 相互 作 
用 。 即 杂 多 阴离子 在 上 述 结构 中 吸引 带 正 电荷 的 活性 中 
和 间 体 ， 使 反应 活性 增 大 [m]。 
5.27 ME (8) 缩合 反应 
在 有 机 合成 反应 中 ， 常 常用 醇 与 醛 (B). 的 缩合 反 
应 生成 缩 醛 ( 酮 ) SEURIDHOR: 


ЕА А 7 


29 H Осн, 
R—C—H + CHOH —*  R—CH 
WB 5-19 Ж, УНЕ Prins Хос, 
反应 活性 与 时 间 的 关系 该 反应 中 通常 使 用 乙酸 ， 对 甲苯 磺 酸 、FeCh 及 Zn- 


Ch 等 B Bes 世 酸 催化 剂 。 近 年 来 的 研究 表明 [al]， 用 НРА 作 催化 剂 取得 了 较 好 效果 。 一 般 
规律 为 : 催化 活性 高 ， 在 温和 条 件 下 ， 反 应 速度 很 快 ; 醛 的 缩合 反应 比 酮 易于 进行 ; 产物 易 
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于 分 离 ，HPA 可 反复 使 用 。 
5.2.8 MERE 
НРА 对 醇 的 醚 化 反应 具有 较 高 的 催化 活性 ， 醇 与 烯烃 的 醚 化 23]: 


,P;W, 
(Me 0— CH, + суон ЕЕ, (Me), C—0—CH, ($= 10096) 


HPA 
120'C/4h 


MeC—CH, + HOCH,CH;OH H0—CH;CH,OCMe; 
(5= 54.396) 


+ Me COCH;CH;OCMe; 
(S- 11.6%) 


醇 与 环 氧化 物 在 HPA ВЕЕТ n] Ac ioo p e ag e n 


NZ HA 
сњсњон+ О CH,CH, OCH; CH, OCH; CH, 
CH,OH 


'OCH;CH;OCI 
QV om o" HCH; DO 
НРА 作为 实用 催化 剂 ， 可 用 于 糖苷 的 转换 反应 [@] ， 使 酰 化 氧 代 己 糖 选择 性 地 转化 成 0- 
烷 基 已 糖苷 或 烷 基 已 糖苷 。 


OAc 


E 

ко. ГОРИ 

e o ин Алу 
OAc 


OAc 


有 关 均 相 体系 中 的 НРА 催化 反应 实例 ， 可 举 出 若干 ， 但 由 于 受 篇 幅 所 限 ， 不 能 一 一 介 
绍 ， 请 参阅 有 关 文 献 [83, 84], 


5.3 非 均 相 酸 催化 作用 


HPA 在 非 均 相 体系 中 催化 的 有 机 反应 类 型 很 多 。 如 表 5-19 所 示 ， 它 们 对 烷 基 化 、 脱 烷 
基 化 、 栈 分解 、 柄 化 、 硝 化 、 醚 化 、 异 构 化 及 醇 脱 水 等 各 种 类 型 反应 ， 均 是 有 效 的 固体 酸 催 
化 剂 [so%'m]。 本 节 结合 某 些 具体 反应 介绍 НРА 在 非 均 相 体系 中 的 假 液 相 行 为 及 Cors Hos 
PWi20w 的 催化 特性 。 

5.3.1 固体 杂 多 化 合 物 的 酸 储 化 反应 实例 

杂 多 酸 的 典型 酸 催化 反应 活性 已 有 许多 综述 文献 报道 "3 。 最 近 报 道 的 有 关 以 固体 杂 多 
化 合 物 作为 催化 剂 非 均 相 酸 催化 反应 实例 归纳 在 表 5-19 中 ，HsPWiz0w 对 荃 与 甲醇 的 烷 基 化 
及 甲 莱 的 坡 化 作用 ， 在 低温 下 虽 有 活性 ,但 易 失 活 [3 。HsPWi20w 的 铵 盐 对 已 烷 的 异 构 化 以 
及 异 丙 莱 的 分 解 反应 具有 高 活性 ， 但 也 很 快 失 活 。HsPWi20w/Si0, 对 气相 酯 化 及 苯 与 乙烯 的 
烷 基 化 是 性 能 优秀 的 催化 剂 (%]。 芳 香 族 化 合 物 的 烷 基 化 反应 ， 工 业 上 现在 仍 采 用 HS0 及 
HF 等 催化 剂 。 存 在 着 设备 严重 腐蚀 ， 产 物 难以 分 离 及 催化 剂 不 易 回收 和 反复 使 用 等 实际 问 
题 。 因 此 ， 亚 待 开发 固体 酸 催 化 剂 取而代之 。 抗 氧 剂 264 (又 名 Т501) 是 用 途 广泛 的 石油 及 
食品 类 添加 剂 ， 具 有 优秀 的 抗 氧化 能 力 。 东 北 师 大 采用 НРА 取代 HSO4， 在 液 - 固 相 体系 中 
使 异 丁 烯 与 对 甲 酚 在 常 压 下 进行 烷 基 化 反应 。 发 现 НРА 比 HSO, 具有 明显 高 的 活性 与 选择 
性 ， 使 对 甲 酚 转化 率 达 85% 以 上 ， 同 时 ， 大 大 地 减 小 了 环境 污染 和 腐蚀 。 现 正 已 300Va 规 
模 工业 化 生产 中 [9]。 
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RSI 非 均 相 酸 催化 反应 
反 应 жем 备 注 文献 
(ТҮТТҮ 
O NNN LM CA 人 一 HPWaOs/SiO; Т = 423-473 [90] 
x D «t O CP тезак ton 
on T=373K 
HhPWnOw НРУ 00: Н;5О, = 92. 
HO) + сањ буы R 17:1 (活性 比 ) 
OH OH 
A x I zk H,PWa Os, T=403K [93 
CH,OH + NHy—* MeNH;, Me NH (NH); PW Ов [өз] 
- 
(MRK) 
2- WB— PUR + io эчте 5] 
T=423 ~ 493 
乙醇 一 乙烯 + Ho LU PWo: WR, Mun 
43:1 
(miw) T=373K [o1] 
ih [A 0,580] /ZO = j 
осо cH, — ( ) «Hoc s УЯ [92] 
к) 
Da. D-OA ЊУ 0/90, Tesk (90) 
《硝化 ) 了 = 413K 
€ «vo — € No, Cast, Plone S=91%, Y «949 (%) 
(т) T=423K $2919, 
HOAc + GH,OH «— CH, COOC;H, ye Ai (Conv =94%) 091 
(uit) 
T=263K 
олай 
人 +сњон—• Y^ ү ы $294.79, Y=30 ii 
жн) Ра SPWia Oe /SiO; T=483K (98) 
AN — > , > БУРУ: Ое/5:0; T-383K 


Immi 等 人 报告 了 HsPWi20w/SiO; 在 液 相 中 对 苯 与 辛 烯 的 烷 基 化 、 共 基 化 以 及 已 二 甲 蒜 
的 莱 甲 酰 化 反应 活性 [1]。 但 在 芋 甲 酸化 反应 中 显著 失 活 。 图 5-20 是 芋 烧 基 化 反应 活性 与 前 
处 理 温度 的 关系 。 在 100 ~ 200 人 处 理 温度 下 得 到 较 高 活性 ， 笔 者 研究 了 12- 铭 磷酸 对 1,3,5 - 
三 甲 基准 与 环 已 烯 的 烷 基 化 及 乙酸 已 酯 的 酯 分 解 反 应 活性 Lo]。 在 100 ~ 300 皂 的 前 处 理 条 件 
下 ， 具 有 较 高 的 催化 活性 。 表 面积 及 结晶 水 含量 随 前 处 理 温度 的 变化 关系 示 于 图 5-21， 在 
100~ 200 人 之 间 ， 结晶 水 数目 近 于 零 ， 表 面积 最 大 。 
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80| 


3G IEDE/S 


° 100 200 300 400 


temet бб 460 500 
处 理 ; T 
图 5-20 EAE CRI НРУ ОЖ + а; 
HsPWiz0w/SiO, 的 催化 作用 (35T, 2h) 图 5-21 H,PW;Oo/nH,O 的 表面 积 、 结 晶 
OHRhPWuaOw/Si0。 (A) (15%, 0.01mmol); ЖЖ (n) 与 前 处 理 温度 的 关系 
ФРУ 05/50, (B) (15%, 0.01mmol); Ф. RER О: n 


OHPWaOo (0.03m mol) 
大 竹 等 人 报道 了 H,PWoOofE T AREIS (C E PAETA, ТЕ SOCHEMRIEF , 
单位 质量 催化 剂 上 的 活性 出 现 最 大 值 ，Misono 等 人 在 HPMoizOw 催 化 的 丁 烯 异 构 化 反应 中 也 
发 现 ， 前 处 理 温度 不 同时 ， 活 性 变化 较 大 。 同 时 ， 表 面积 也 发 生 较 大 变化 ， 当 评价 单位 表面 
积 上 的 活性 时 ， 几 乎 具有 一 定 值 ， 认 为 在 近 于 无 水 条 件 下 ， 杂 多 酸 固有 的 酸 强 度 几乎 是 一 定 
的 。 当 然 ， 也 有 文献 报道 ， 在 150 ~ 200Y 下 处 理 后 的 HPWi20w 具 有 较 高 的 酸 量 ， 这 种 高 酸 
量 是 由 于 含 一 定量 结晶 水 所 致 (7]。 
Okuhara 等 人 使 用 Cs, sHo.sPWiz0w 作 为 有 机 溶剂 中 的 固体 酸 催化 剂 ， 发 现 对 许多 反应 具 
有 比 沸石 、Nafion-H 及 5047 /Zr0, 等 催化 剂 显著 高 的 催化 活性 ， 表 5-20 中 归纳 了 液 - 固 相 
烷 基 化 结果 。 


950 ， 环 己 燃 与 芳香 族 化 合 物 的 烷 基 化 反应 (1006) 
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E1, 3, 5- 三 甲 基 芋 的 烷 基 化 反应 中 ，Cs,s Ho sPWo 0w 的 活性 是 Nafion、HY 沸石 及 
SO” /Zr0, 的 200 多 倍 。 此 催化 剂 过 滤 反复 使 用 尚未 发 现 活性 降低 。 这 种 特殊 高 的 活性 ， 仅 
从 表面 酸 量 和 酸 强度 是 无 法 解释 的 。 推 断 是 由 酸性 能 和 杂 多 阴离子 的 碱 性 相关 的 酸 - 碱 协同 
效应 所 控制 的 [1。 此 外 ， 根 据 日 本 专利 ， 杂 多 酸 的 酸 式 盐 对 苯 硝 化 制 硝 基 葵 [x] hR 
与 苯酚 合成 双 酚 A 的 反应 也 具有 较 高 活性 [6%]。 由 苯 用 НО, 直接 送 化 制 苯酚 也 有 报道 [9]。 

5.3.2 ЖШШЕ 

假 液 相 是 固体 杂 多 化 合 物 的 特征 之 一 。 非 极 性 分 子 反应 时 ， 同 一 般 固体 催化 剂 一 样 ， 在 
固体 杂 多 化 合 物 的 表面 上 进行 (表面 型 反应 )， 而 当 极 性 分 子 反 应 时 ， 分 子 可 扩散 到 多 阴 离 
子 晶 格 间 ， 自 由 地 进出 体 相 内 部 ， 使 体 相 内 部 质子 参与 反应 ( 体 相 型 反应 )。 体 相 型 反应 包 
括 反 应 分 子 本 身 进 和 人 体 相反 应 的 体 相 型 I 和 在 氧化 还 原 反应 中 的 氧化 还 原 载体 (H+ 和 e) 
扩散 到 体 相 的 体 相 型 有 。 后 者 在 氧化 还 原 催化 反应 中 介绍 。 前 者 如 图 5-10 (с) 所 示 。 由 于 
假 液 相 特征 ， 发 现 了 杂 多 化 合 物 的 高 催化 活性 和 特殊 的 选择 性 。 

如 图 5-22 所 示 , 在 极 性 分 子 莱 酚 .四 莱 基 乙 二 醇 的 反应 中 ,HsPWi20w 比 Cs sHo.sPWi20w 旦 
现 较 高 的 催化 活性 , E Nafion 及 沸石 活性 也 高 。 这 是 因为 ,在 极 性 分 子 反 应 时 ,HPWi20w 变 成 
假 液 相 , 体 相 中 的 质子 也 参与 了 反应 中 。 实 际 上 ,大 量 的 反应 分 子 进入 固体 内 部 也 被 证 明 。 


OH 
Daan (Gom o 
Ph Ph Ph 
Ph—6—6— Ph———— Ph + HO (2) 
"e" K 


图 5-22 固体 酸 催化 的 极 性 分 子 的 液 相反 应 活性 


在 假 液 相 中 ， 反 应 分 子 与 多 阴离子 计量 相关 。 因 此 ， 有 利于 在 分 子 水 平 上 研究 包括 多 阴 
离子 的 反应 过 程 。Knoth 等 人 [00 通 过 向 多 阴离子 的 氧 上 烷 基 化 ， 合 成 了 作为 脱水 及 脱氧 的 
中 间 体会 甲 气 基 、 乙 氧 基 配 合 物 。[(n-CeHis)4N]3(CH30)PMol20% 的 结构 解析 结果 表明 ，CHs 
基 键 合 到 桥 氧 (Mo 一 0 一 Mo) 上 。HsPWi0w 对 甲醇 转化 成 烃 的 反应 具有 活性 ， 其 中 间 体 是 
CH; 。 类 似 方法 得 到 的 〈CHsO)3PWiz0m 中 的 CH, 可 看 成 类 似 的 化 学 物种 ， 事 实 上 ， 此 配合 
物 热 分 解 生成 乙烯 、 丙 烯 等 LoD 。 

Fameth 等 人 bm] 使 CHOH 吸附 在 K,Hs- 。.PMoaOw 上 ， 用 固体 NMR 跟 啼 了 它 的 升温 过 
程 ， 结 果 示 于 图 5-23。50% 加 热 时 的 吸附 甲醇 峰 为 - 49 ，150YC 时 ， 在 - 79 处 观察 到 CHO. 
的 峰 。 通 过 程序 升温 和 IR 等 手段 得 出 结论 ，HCHO 是 甲醇 脱 氢 的 中 间 体 。 考 虑 甲 氧 基 的 化 
学 位 移 ， 推 定 甲 基 变 成 了 CH. 

以 BPWiOw 作 为 催化 剂 ,乙醇 脱水 反应 速度 与 分 压 的 关系 示 于 图 5-24 中 [9], 具 有 特殊 
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Jg GER /molesg h^) 
REZE 
mole 阴离子 
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ЇЧ 5-23 K,.. H,PMo, E ` = 
了 аса 图 5-24 BSPW ОЕ Z ABk LIAE 
甲 氧 基 的 5C 固体 NMR 


wa 一 甲醇 导 人 后 ，50 避 加 热 ; b 一 150YC 加 热 матава: (2090) 
性 。 乙 燃 \ 乙 本 的 生成 速度 伴随 压力 的 增加 ,最 初 加 快 ,在 某 一 压力 时 急速 降低 ,反应 中 的 吸收 


量 是 表面 单 分 子 层 的 4~ 80 倍 (表面 阴离子 数 的 20 ~ 400 f) ,显然 乙醇 分 子 被 吸收 到 体 相 内 
WE. PH 5-24 的 特殊 变化 可 用 图 5-25 理解 ,在 此 模型 中 ,质子 化 的 单 体 二 聚 体 及 乙 氧 基 是 中 间 
体 ,通过 将 平衡 常数 和 速度 常数 作为 参数 进行 模拟 ,此 分 压 关系 基本 可 以 再 现 [9] ,在 室温 下 控 
制 分 压 使 H,PW Ow 吸收 ?CsHsOH, 每 个 阴离子 吸收 6 个 乙醇 分 子 的 状态 是 稳定 的 。 即 
[(CGsHsOH)2H]PWiz0w 是 稳定 的 。 该 化 合 物 的 固体 NMR 示 于 图 5-26, H. NMR 直接 得 到 了 。 
此 例 是 质子 化 的 有 机 分 子 的 高 分 辨 固体 NMR 的 第 一 个 例子 。 对 应 OH, CH, CH, 三 个 峰 为 
9.4,4.1 和 1.5, 同 HF-SbFs 中 的 质子 化 的 乙醇 物种 的 值 基本 一 致 ,相对 峰 强度 比 (OH: CH : 
CH; =1.45:1.8:3.0) 支 持 了 吸收 的 乙醇 为 质子 化 的 二 聚 体 的 观点 。 乙 醇 分 子 中 不 存在 的 1527 
cm-! 的 IR 振动 峰 在 [(CHsOH)2H]3PWizOw 分 子 中 出 现 了 。 该 峰 被 指认 为 乙醇 二 聚 体 物种 


нь Do ttr OC, 中 0…H+…0 ОЕ Й. IB 527 是 [(CHiOH):H]spWiz0w 在 真空 


热处理 过 程 中 ”C NMR 光谱 的 变化 。50 民 加 热 后 ,每 个 阴离子 吸收 乙醇 分 子 减少 到 3, 伴 随 乙 
醇 分 子 的 减少 , 峰 位 变 成 14.3 和 65.0。 此 化 学 物种 被 指认 为 质子 化 的 二 聚 体 。150 民 时 加 热 
后 ,又 出 现 了 新 峰 , 该 峰 被 指认 为 键 合 到 杂 多 阴离子 上 的 乙 氧 基 ,由 此 提出 图 5-28 所 示 的 假 液 
相 中 乙醇 的 变化 过 程 。 虚 线 内 的 化 学 物种 是 由 IR 和 固体 NMR 直接 检定 的 09]。 


нон» H*c onze Сн e O+ H° 
(I) 


C,H,OH + CH,OH* = (C;H,OH),H* — CH, H0 + H+ 
[95] a») 
(n2) GH;OH+ (C,H,0H);H* == (CHOR) „Н“ (n>3; +R) 
图 5-25 假 液 相 中 的 乙醇 脱水 模型 


lgl p/kPa) 
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图 5-26. [(C;HOH);H]; PW; 0f?! P, ^C 及 !H 固体 NMR 光谱 


D Ratio bala ad 
80 60 140 20 0 


Hsc» EHE HSPW Ою 
的 分 子 的 9C NMR 光谱 
(a) HyPWis0w"6CaHs OH; 

(b) HyPWuaOw*3CaHs OH; 
(e) (b) 在 150 人 抽空 后 ; 
(9) ЬР®абе-3 (GH;);O 


5.3.3 多 阴离子 负电 荷 与 催化 活性 

酸性 控制 是 固体 酸 催化 剂 设计 的 基础 ， 通 过 选择 组 成 
多 阴离子 的 元 素 (中 心 原子 和 配 位 原子 ) 和 反 荷 离子 ， 可 
实现 对 HPC 酸性 控制 的 目的 。 从 这 一 观点 出 发 ， 通 过 改 
AES Ж Keggin 结构 杂 多 酸 HXWw Ow 的 中 心 原子 (X= 
P+ ,Sit+ , Gett, В*?, Без? 和 Со?* )， 对 它们 的 酸性 进行 
了 系统 修饰 。 研 究 了 多 阴离子 电荷 与 烷 基 化 及 酯 分 解 反应 
催化 活性 的 关系 [0]。 

HPA 的 酸 强度 通常 随 质子 与 多 阴离子 间 的 静电 力 的 
增 大 而 减 小 中。 这 种 静电 作用 又 随 单位 表面 积 上 多 阴离子 
负电 荷 密度 的 减 小 而 减弱 。 因 此 ， 阴 离子 体积 越 大 ， 它 所 
带 的 负电 荷 越 少 ， 酸 强度 就 越 大 ，HPA 比 构成 它 的 组 成 
元 素 的 简单 含 氧 酸 (例如 HPO, НО, 等 ) 具有 较 强 的 
酸性 ， 就 是 由 于 杂 多 阴离子 比 这 些 简单 的 含 氧 酸根 体积 大 
的 缘故 。 在 HXWiz0w 中 ， 中 心 原子 X 变化 ， 多 阴离子 体 
积 几乎 不 变 。 因 此 ， 多 阴离子 的 负电 荷 是 控制 它们 酸 强度 
的 主要 因素 。 

在 讨论 HPA 的 酸 强度 与 活性 关系 时 ， 用 表面 上 单位 
质子 的 活性 更 为 合适 。 所 以 ， 按 下 述 方法 估算 了 
HeXWiOw 的 表面 酸 量 Do] : 


假定 阴离子 在 杂 多 酸 的 一 维 粒子 表面 以 最 紧密 堆积 方式 排列 。 那 么 ， 表 面 阴离子 数 可 由 


下 式 求 得 : 


表面 阴离子 数 (1g 催化 剂 ) = 表面 积 (mg ') /〈 阴 离子 断面 积 (n) /f) 
上 式 中 为 平面 上 阴离子 球体 最 紧密 排列 时 的 占有 率 (x/2Y3)。 当 把 表面 阴离子 的 一 
半 作为 表面 时 ， 表 面 酸 量 可 由 下 式 表示 : 


RERE (ums) = 表面 阴离子 数 (g-!) 2 


= (表面 积 (mg) [23rNa) «5 
=0.89a* 表 面积 (m2*g-') 
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i “осн LH 
[оон p ATTE (он) 
(C; H,OH),H* iw Hi 
inactive E Ж 


上 式 中 上 代表 杂 多 阴离子 半径 (5.2x 107! m). FJ) 
中 心 原子 (X) 种 类 无 关 ; a 为 扩 XWiaOw 中 的 <， 代 表 
多 阴离子 的 碱 度 ，Na 代表 阿 弗 加 德 罗 常数 。 按 此 式 求 
算出 150YC 预 处 理 后 HXWiz0w 的 表面 酸 量 整 理 在 表 5- 
21 中 ，BET 法 测 得 的 表面 积 及 它们 对 环 已 婚 与 1,3,5- 
三 甲 基 荣 的 烷 基 化 反应 ， 乙 酸 环 已 酯 分 解 反应 活性 一 并 
列 人 。 

将 表 521 中 催化 剂 表面 上 单位 质子 的 活性 对 多 阴 
离子 负电 荷 作 图 (529) 发 现 ， 两 反应 的 活性 (初速 
度 的 对 数值 ) 均 随 多 阴离子 的 负电 荷 的 减少 而 增 大 。 即 
负电 荷 从 - 6 变化 到 - 3， 烧 基 化 和 了 酯 分 解 反应 的 比 活 mH 
性 分 别 增 大 40 和 10 倍 。 至 于 阴离子 电荷 相同 的 
HSiWizOw 与 H4GeWiz0w 及 HsBW 200+ HsFeWi20w 间 的 
活性 差别 尚 不 十 分 清楚 ， 有 待 深入 研究 。 图 5-29 的 结 
果 表 明 ， 杂 多 酸 表面 质子 的 本 强度 随 杂 多 阴离子 的 中 心 
原子 价 的 变化 而 变化 。HPA 的 酸 强 度 可 通过 选择 多 阴离子 的 组 成 元 素 进行 系统 控制 。 通 过 
改变 反 荷 离子 ， 或 定量 取代 H+ 亦 可 对 HPA 的 酸性 进行 系统 调控 [1。 


yl BUR /mol- (mmol -H') h '] 


图 5-29 本 分 解 与 烷 基 化 活性 与 
多 阴离子 负电 荷 的 关系 
HeXWiaOo (X=P, Si, Се, B, Fe fl Co) 


Ap HeXWubOw 的 表面 积 、 表 面 酸 量 及 催化 活性 


ам 
RE 


ЊРУ Оо 9904.2) 4902.1) 
Ње 0 9603.0) 5801.8) 
H,GeWa0o 330.7) 2001.) 
ЊВУ 00 50.5) 3(0.9) 


15(0.5) 
2(0.1) 


Ње Ою 1000.3) 


HWCoWwa0e 


Ф 前 处 理 温度 :150C ;BET 法 ;@ mmol g^ ' h^! ,括号 内 数字 代表 表面 上 单位 质 于 的 活性 (mnol- H* ) -bo 
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5.4 氧化 还 原 催化 作用 


氧化 还 原 催化 作用 是 杂 多 化 合 物 的 第 二 个 机 能 〈 指 在 催化 领域 中 )。 本 节 从 均 相 和 非 均 
相 两 方面 介绍 。 

5.41 均 相 氧 化 还 原 催 化 反应 

Ж 5-22 中 归纳 了 均 相 系 中 重要 的 氧化 还 原 催化 反应 实例 。 由 表 5-23 可 见 ， 所 用 氧化 剂 


#522 均 相 氧化 反应 


反 应 ат 注 文献 
T 
PhCOCH,Ph + Oz T=333K, 0, =1 x IO Ps 
— соон + PhCHO testa Y (PhCHO) =93% u] 
он ° 
Д-У we (imr TU | tm 
0 
о он 了 = 423K， 
入 +0 一 人 :人 MWe TON=9730 (3 h) 105] 
Decus esa [Ia ind 


© +HBe+ 1 “—© +0 HSPMoi V200 T=293K [115] 


on 
т= зок, 
+ Ho 一 ~ HPMor 0w S=78% [106] 
(转化 率 = 100%) 


O +во— © HhPMos Oa Mies uo) 
Q^ Bo 一 сў? ЊРМог00 回流 , S= 100% и] 
和 | 
Q ЕА Нк (СР)РУ бе сыы, tno) 
О + овоон сг“ PWuCoO% T=298K [112] 


ARFER (О,), MEA (H,O,) 和 有 机 过 氧化 物 (1-Bu00H) F; 所 用 催化 剂 主要 是 
合 Mo 的 HPA、 或 取代 型 杂 多 化 合 物 。 以 HsPWioV;0w 为 催化 剂 ， 在 60°С, 1.01 x 105Pa О, 条 
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件 下 酮 可 被 氧化 "中 ]， 对 PhCOCH;Ph 来 说 ， 氧 化 产物 PhCHO 的 收 率 达 93% 。 同 样 催化 剂 作 
用 下 ， 酚 可 被 氧化 成 醒 0og 。 


3523 НРА 华 化 下 丙烷 的 液 相 握 化 
жеж TON (转移 频率 ) RARAN (it) 


0.61 
0.52 
0.81 
0.71 
0.70 
0.65 


反应 条 件 : 150C, 3h. W3: 1.36 mol， 催 化 剂 ; 5 pmol; №№: 5 mg; 2.0: 38 mlo 


TE, Lyons 等 人 Do] 报 道 了 取代 型 HPA H PWFeNiOn ( 含 醋酸 根 ) 的 合成 及 其 烷烃 的 
选择 性 氧化 (O, 为 氧化 剂 ) 的 研究 结果 Li%]。 如 表 5-23 BUR, YE 150, О, 压力 7x 105 ~ 
1.4x 107 Pa 下 ， 丙 烷 氧 化 产物 主要 是 异 丙 醇 ，TON (转换 频率 ) 最 高 可 达 9730, 

下 面 简单 介绍 以 H,O, 作为 氧化 剂 的 例子 。Shimim WALS НРУ О H PMon 094 
为 催化 剂 ， 通 过 酚 类 的 H,O, 氧化 ， 合 成 了 在 医药 领域 中 广泛 应 用 的 醒 类 化 合 物 。H:0; 同 烷 
基 过 氧化 物 不 同 ， 只 溶解 于 水 及 醇 等 亲 水 性 溶剂 。 因 此 ， 必 须 设计 适当 的 反应 体系 ，Fu- 
rukawa 等 人 [中 在 TBP (磷酸 三 丁 酯 ) 溶剂 中 进行 了 环 成 烯 的 H,O, 氧化 反应 ， 发 现 选择 性 地 
ERRE, WME 5-30 所 示 ， 催 化 剂 HaPMowz- .W.0w 中 x 为 3 或 6 时 得 到 最 高 活性 。HPA 
对 乙 基 葵 的 H,O, 氧化 也 是 有 效 的 ， 莱 乙 酮 转化 率 达 10090191, 

Venturello9] , z; 4110) ар A je Zk Ф Be б Ж LI 
盐 作为 相 转 移 催化 剂 ， 使 HO 在 水 溶液 中 氧化 烯烃 
等 。HsPMo Oo 的 十 六 烷 基 吡啶 盐 (略为 CMP), 
CHCb 及 反应 物 烯烃 构成 有 机 相 和 含 HzO 的 水 相 组 
成 两 液 相 反应 体系 ，CMP 与 水 层 中 H,O, 反应 生成 过 
氧 杂 多 酸 盐 ， 然 后 转移 到 有 机 层 ， 氧 化 烯烃 ， 使 用 
CMP 为 相 转 移 催化 剂 ， 使 末端 为 双 键 的 烯烃 选择 性 
地 进行 环 氧化 ， 如 1- 辛 烯 环 氧化 选择 性 达 98% ( 转 s 
化 率 : 91%), DL HPW 0w 的 十 六 烷 基 吡啶 盐 
(CWP) 为 催化 剂 ， 在 t-BuOH 溶剂 中 ， 环 已 烯 被 ETS e Cs. YW 


sof- N 


A N 
A ^ p 
/ 


jah 


ЊО, 氧化 生成 已 二 酸 。 HiPMo。，，W, Оф 
最 近 ， 巴 黎 大 学 的 研究 小 组 ， 在 类 似 的 反应 条 件 530 # HO, ҖЕ КШ 
F, A PWoOs 和 HO, 出 发 合成 了 两 种 过 氧 杂 多 酸 中 ЊРМор. „W, Oot A tE 


ГРО, (WO (0:);i- Ж W,0, (02), (ь0),7„ 在 
氧化 催化 反应 中 ， 它 们 是 活性 物种 Du。 有 关 以 НРА 及 其 他 的 过 氧化 物 为 催化 剂 ，H,0, 为 
氧化 剂 的 有 机 反应 ， 近 年 来 有 许多 文献 报道 Co,n2] ， 请 参阅 这 些 文献 。 

以 有 机 过 氧化 物 为 氧化 剂 的 反应 实例 也 有 许多 报道 。Hil 等 人 将 过 渡 金 属 取 代 型 杂 多 配 
合 物 (TMSP) 用 于 烯烃 的 环 氧化 和 烷烃 的 氧化 反应 。 在 烯烃 环 氧 化 反应 中 ，TMSP 的 速度 ， 
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选择 性 和 稳定 性 同 金属 趾 啉 、 西 佛 碱 配 合 物 及 triflate 盐 等 对 比如 下 : 

反应 活性 :PWnCo( ЇЇ) ОЗ > PW; Mn( ll )055 > Fe( ЇЇ) (TDCPP) Cl > Fe( Ш) (TP) Cl > М 
(от)›; 

对 环 氧 化 物 选择 性 :PWiCo( IL) 05 = РУ Mn( П )05 > M(OTD; > Fe( ЇЇ )(TPP)C > Fe 
(Ш) CTPP)CI; 

稳定 性 :M(OTf)> < Fe( ll )(TPP)CI < Fe( lll )(TDCPP)CI < TMSP; 

(TDCPP = tetrakis-2,6- — 3E 3E nk ; TPP = VUE AE UP ОТГ = triflate 离子 ) 

TMSP X12809 2246 4E J АГЕ ЕТТ), WER, Mansuy 等 人 报道 了 环 辛 烷 与 РЫО 的 
WAAGE, BEI P W Os (M^* + Вг) 0190 5 (M^* = Mi?*, Fe)* , Со?*, NË* ，Cu?+ ) 系 列 
P, P,Wn0a (Mn ，Br)8- 对 环 已 烷 、 金 刚 烷 及 庚 烷 的 氧化 、 蔡 的 羟 化 等 反应 也 具有 催化 活 
HEUS, JE, A Бизе 的 杂 多 酸 配合 物 [(CeHis)4N]sSiRu(HO) WiiO% 也 是 环 已 烷 氧化 (РЫО 
和 1-BuOOH 为 氧化 剂 ) 反应 的 催化 剂 059 。 

5.4.2 ” 非 均 相 氧 化 还 原 催化 反应 

Ж 524 中 归纳 了 固体 杂 多 化 合 物 催化 的 氧化 还 原 反 应 的 部 分 实例 。 甲 基 丙烯 醛 的 氧化 
和 异 丁 酸 的 氧化 脱 氨 两 个 反应 是 十 分 重要 的 。 许 多 文献 报道 了 对 上 述 两 反应 的 研究 结 
果 0''0]。 研 究 结果 表明 ， 前 者 是 表面 型 反应 ， 后 者 为 体型 (H) RAN, H,,PMon-n 
VsOw 的 酸 式 饮 盐 为 催化 剂 ， 甲 基 丙 烯 酸 工 业 上 的 收 率 达 60% ~ 7099 019), 

RSU 非 均 相 氧 化 反应 


反 应 а кж 注 文献 
©н,——С(Сн,)СНО +0, ©н,РУМо, бе Tz583K, es 
一 CH—c(ch)cooH S=80% -85% 
Cs, Hs. ,PMon Ow T=573 K, 
CH,CH0+ 0; —*CH,C00H NAME Sa inui 
св,сн‹сн,)соон HPV Mog T= 573 K, в 
-一 CH 一 C(CR)COOH S=72% (32%- 转 化 率 ) 
f ЊЕВІРМО 0, т=613 к, А 
人 *0,—* "一 C 一 CHO S= 80% (9795-8 49) 
N ra 一 . |rsse x, 
PASS CoshosPlonQe + VO |а ® 
N ко BiPMo:0, + УО" T=633 K, 
As $2309 - 409. e 
T=62 K, 
BSPMoz Ou Hiper (30] 
т=58 K, 
HPV; Mog pem [31] 


QD S. Nakamura ct al., TICC, Tokyo (1980), p 755. 
© M. Akimoto et al. , 
ФТ. Okuhara, Shokubai, 19, 157 (1977), 
Фм. Ai, J. Catal., 85, 324 (1984). 

© M. Ai, 8ICC, Berlin (1984), Val. 5, p 475. 


. Catal. , 89, 196 (1984); С.В. McGarvey and J.B. Moffat, J. Catal., 132, 100 (1991). 
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像 催化 剂 的 还 原 反应 可 分 为 表面 型 和 体 相 型 一 样 ， 催 化 氧化 反应 也 有 表面 型 和 体 相 型 。 
表面 型 反应 活性 与 催化 剂 比 表面 积 成 正比 ， 而 体 相 型 反应 活性 同比 表面 积 不 成 比例 [091。 值 
得 注意 的 是 ， 氧 化 性 与 氧化 催化 剂 活性 间 ， 得 到 如 图 5-31 所 示 的 相关 性 。 图 5-31 (a) 为 表 
面 型 反应 活性 和 表面 氧化 性 的 关系 ， 图 5-31 (b) 为 体 相 型 (H) 反应 活性 与 体 相 氧化 性 间 
的 关系 09] ， 若 反 过 来 则 得 不 到 这 种 关系 。 


乙酸 氧化 还 原 速度 / 105 mol 
ROABSULIL SURE / 
107 *mol-min eg 


用 CO 的 还 原 速 度 /10… mol min g^" 用 н, BOE GRE /mol min! «g^ 
图 5-31 M,H,. ,PMon Oe (М= Na, Cs, X=0~3) 的 氧化 催化 活性 与 氧化 性 的 关系 
Са) 乙 醋 氧化 〈 表 面 型 );(b) FERREE (ИШ) M, HS. ,PMoaOw 略 
为 M; Na2-14 为 组 成 相同 但 表面 积 不 同 的 催化 齐 


从 醛 选 择 性 氧化 成 酸 的 反应 是 表面 型 反应 。 根 据 甲 基 丙 燃 醛 的 氧化 反应 速度 和 氧化 性 及 
酸性 间 的 关系 ， 以 及 由 80 示 踪 实验 得 知 甲 基 丙 烯 醛 的 氧 和 PMoz Ox; 的 氧 间 直接 进行 了 氧 交 
换 ， 推 测 反 应 机 理 如 下 [020] 


RCH—(0Mo), 
一 
ксн(он/—(омо) 


第 一 步 酸 是 必要 的 ， 弱 酸 也 可 以 ， 第 二 步 是 定 速 步骤， 总 反应 速度 同 催化 剂 表面 氧化 性 
相关 。 即 在 甲 基 丙 烯 醛 氧化 反应 中 ， 酸 性 和 氧化 性 协同 作用 [201。 此 外 ， 在 异 丁 酸 的 氧化 反 
应 中 ， 两 种 机 能 相互 竞争 ， 酸 性 对 副 反 应 有 利 [5]。 混 合 配 位 杂 多 化 合 物 对 酸性 和 氧化 性 平 
衡 的 控制 是 有 效 的 。 反 荷 离子 对 醛 氧化 成 酸 的 收 率 也 有 影响 Do]。 

同 非 均 相 酸 催化 反应 一 样 ， 将 HPA 分 散在 适当 的 载体 上 使 用 ， 对 提高 氧化 活性 是 有 效 
的 09%]。 载 体 的 选择 很 重要 。 因 为 具有 碱 性 的 载体 (TO, ALO 及 Mg0 等 ) 分 解 杂 多 
酸 ， 所 以 是 不 合适 的 。 但 是 ， 也 有 报道 [20 对 ТО, 这 样 的 碱 性 载体 ， 用 r- 共 胺 两 基 三 甲 氧 硅 
烷 处 理 后 ， 不 分 解 担 载 的 12-5 98 M. SiO 与 Mo 反应 生成 多 酸 也 必须 注意 LI2]。 此 外 ， 研 究 
了 担 载 时 所 用 溶剂 的 影响 。Foumier 等 人 报道 了 HssiWi20w 担 载 时 溶剂 的 影响 02]， 在 水 、 乙 
R 、 丙 责 等 溶剂 中 ， 由 于 存在 阴离子 间 的 相互 作用 ， 不 易 得 到 高 分 散 的 担 载 型 催化 剂 。 当 
HuSiWiz0w 的 四 烷 基 胺 盐 低 浓度 地 溶 于 DMF 或 DMSO 中 时 ， 阴 离子 间 的 相互 作用 碱 小 ， 可 得 
到 阴离子 高 分 散 的 担 载 型 催化 剂 。 


RCHO —* RCOOMo 一 ~ RCOOH 
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对 于 活性 与 担 载 量 的 关系 ， 也 存在 体 相 型 (H) 和 表面 型 的 区 别 。 例 如 ， 在 12- 钼 磷酸 
HR SO 的 催化 剂 上 ， 表 面 型 的 乙 醛 氧化 反应 转化 率 ， 在 30% (w) 左右 的 担 载 量 时 ， 出 
现 定 值 。 而 体 相 型 开 的 环 已 烯 氧化 反应 的 转化 率 ， 在 担 载 量 为 40% (w) 以 下 ,呈现 线性 增 
ЖИН? (图 5-32)。 这 种 表面 型 和 体 相 型 下 反应 活性 对 担 载 量 依存 性 的 差别 可 理解 为 : 表面 
型 反应 中 ， 只 有 催化 剂 表面 的 多 阴离子 对 反应 有 贡献 ， 因 此 ， 担 体 表面 的 杂 多 酸 粒子 变 大 或 
担 体 表面 被 杂 多 阴离子 覆盖 (表面 阴离子 数 一 定 )， 转 化 率 也 就 不 再 随 担 载 量 的 增加 而 增 大 ; 
在 体 相 型 了 的 反应 中 ， 虽然 载体 表面 的 阴离子 数 一 定 ， 由 于 体 相 内 的 阴离子 对 反应 也 有 南 
献 ， 所 以 ， 转 化 率 随 担 载 量 呈 线性 增 大 。 

5.4.3 氧化 还 原 催化 机 理 研 究 
° 以 上 介绍 了 醛 氧 化 机 理 。 在 这 里 将 介绍 在 混 
9 合 配 位 杂 多 阴离子 PMooVz0 条 E, а- AA 
во 化 脱毛 机 理 以 及 从 分 子 氧 (0,) 向 [(CGHiz) 王 
(B30,)][(n-GHs)4N], 的 氧 转移 机 理 的 最 新 研究 
结果 。 

(1) a- Sh 38 fE HsPMooV20w 上 的 氧化 脱氧 

$ 10 20 %ю 40 50 机 理 
HPM Oot w/% 在 混合 型 杂 多 阴离子 PMooVz05 E, a-w 
图 532 с њемо,оо/%0, ИЕН экое ”品类 氧化 脱氧 生成 p- 甲 基 、 异 两 基 苯 的 机 理 被 
及 乙 卫 氧化 反应 活性 与 担 载 量 的 关系 — 研究 020 ， 通 过 动力 学 分 析 和 UV-Vis、ESR JP 
Ожай (kim), @Z Grm; NMR 及 IR 光谱 等 手段 ， 提 出 了 如 图 5-33 所 示 的 
反应 温度 均 为 3005C 反应 机 理 (AFH) 

在 催化 剂 还 原 阶段 ， 杂 多 阴离子 PMoj VOS; 与 a- 莫 品 烯 间 发 生 一 个 电子 转移 ， 生 成 还 
原 态 的 杂 多 阴离子 与 氧化 态 的 e- 若 品 烯 阳离子 所 构成 的 配合 物 中 间 体 (a); 中 间 体 内 H+ 转 
移 后 生成 稳定 的 配合 物 〈a- 苦 品 烯 基 -HsPMooV5* V4* Ов) (b); 经 过 中 间 体 ， 产 生 一 个 双 质 
子 化 的 还 原 态 杂 多 阴离子 和 pP- 甲 基 异 丙 基 茶 。 定 速 步 又 是 催化 剂 的 再 氧化 。 在 再 氧化 步骤 
中 ， 经 由 一 个 py- 过 氧 催化 剂 中 间 体 (ce)， 两 个 已 被 还 原 的 HiPMowoV#* 0w 在 四 电子 氧化 还 原 
反应 中 重新 被 氧化 。 

(2) 多 阴离子 有 机 金属 配合 物 与 O, 的 反应 

Telf 8 — F 3 F[(CsHo)Ir(PsO,)][( n-C.H,)z ]; 与 氧 分 子 反应 的 最 近 研 究 成 果 。Day 
等 人 [25] 利 用 单 唱 X- 射 线 衍射 、0; 的 摄取 和 NMR 手段 ， 对 组 成 整个 反应 的 基 元 反应 分 步 地 
进行 研究 ， 结 果 示 于 图 5-34。 分 子 氧 首先 键 合 到 中 心 形成 一 个 2-0; EAH (b). KAN 
(b) 再 与 男 一 个 tr 中心 反 应 形成 一 个 и-т?-О,, к?О-Р,О, В (с). В (с) 经 过 内 部 
氧化 还 原 反应 形成 同 分 异 构 体 的 IP* 的 含 氧 配合 物 (d)。 在 此 配合 物 中 ， 配 位 氧 原子 被 嵌入 
Ir 一 C 键 中 形成 配合 物 (e)。 配 合 物 (e) 的 热 活化 产生 配合 物 (f)。 该 工作 之 所 以 有 意义 ， 
在 于 它 不 仅 可 作为 在 Ag 催化 剂 上 烯烃 环 氧化 的 模型 ， 而 且 它 是 在 原子 水 平 上 首 例 解释 多 阴 
离子 如 何 催化 烯烃 与 分 子 氧 的 反应 。 

5.4.4 杂 多 阴 坎 子 的 有 机 爹 属 配合 物 的 氧化 催化 作用 

杂 多 阴离子 和 有 机 金属 化 合 物 所 形成 的 配合 物 包括 两 类 : 一 种 是 有 机 金属 化 合 物 键 合 在 
多 阴离子 表面 ; 另 一 种 是 有 机 人 金属 基 团 中 的 金属 离子 进入 缺 位 型 多 阴离子 的 空 穴 中 。 这 两 种 
杂 多 阴离子 的 有 机 金属 配合 物 在 本 质 上 是 不 同 的 。 
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催化 剂 还 原 过 程 : 


[5] 


^ H 
vo v oH VI oH 
\ -H ` 
TN O A ET MEE e 
Mo-0 y м0 y Mo-Ó 
催化 剂 重新 氧化 过 程 : 
ук Н укн уз H 
о m d 
is p о I 
Y -0 == =0 5 УК с-о 
Mo -9, мо-0ң Mo-O, 
[5] 
Padi: 
v v Mo 
s PA о 一 
уо + 2H0 vro~ ув 
d МО o^ 
Mo- “у н о-у» 
Vo 


18 5-33 在 邮 PMooVz0w 催 化 剂 上 a- 838 PLR ЗИЛ 


作为 有 机 金属 配 离子 键 合 到 杂 多 阴离子 表面 所 形成 的 多 阴离子 有 机 金属 配合 物 具有 显著 
的 氧化 催化 活性 的 例子 已 有 报道 。Siedle ЗЕЛ. RI [ (PP); Rh (CO) ]4SiWiz0w 对 乙 醛 的 0, W 
化 反应 D29 和 [I(CaHip) РМ 50е) (CsHp:1,5- 环 已 辛 二 烯 ) 对 环 已 烯 的 0, 氧化 反应 024 
是 有 效 的 催化 剂 ，Finke 等 人 将 Ir (Сен) * 担 载 在 杂 多 阴离子 PWisNbs0; 上 ， 作 为 环 已 燃 
0, 氧化 反应 的 催化 剂 ， 得 到 如 表 5-25 所 示 的 结果 。 主 要 产物 为 环 已 烯 柄 ， 催 化 活性 在 至 今 
所 报道 的 配合 物 中 是 最 高 的 ， 是 出 发 原料 [I(CeHi2)Cl] Ж P Wis Nb; Oz 的 100 倍 以 上 02]。 

El2569[ (PhP) CH) ];PMi20w(M = Mo,W) 可 与 气相 H, 直接 反应 [ia]。 所 得 氢化 物 
[ (PPhs)2hH]PWi20w 和 烃 ， 气 代 烯 烃 、CO 等 反应 ， 反 应 不 限于 固体 催化 剂 表面 ， 涉 及 固态 
催化 剂 中 的 全 部 HP， 推 定 反应 分 子 扩散 到 晶 格 中 进行 反应 。 此 现象 可 能 是 与 H, 有 关 的 体 相 
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я (П) 反应 有 关 。 


w | 


2- 
С] | 
Ie (ру 
oF" (0/0) 


图 534 ЖА О, 的 氧 转移 到 配 位 态 的 1,5- 环 辛 二 类 
LCGn-G Hi) lC P,O) JC Cn- C B )4NT; 为 出 发 物 


9525 FOSS O, 的 氧化 反应 (CH,C,, 38C) 


[(n-GB) NTS Ne C1, 5-COD)Lr* P, Wis Nb Ow] 
[o 
[(n-G), SP Wis ОБ. 


5.4.5 ” 杂 多 酸 -金属 多 功能 催化 剂 

杂 多 酸 与 金属 (或 金属 离子 ) 的 复合 构成 杂 多 酸 -金属 多 功能 催化 剂 ， 通 过 杂 多 阴离子 
对 金属 的 修饰 作用 ， 开 发 出 杂 多 化 合 物 的 第 三 个 催化 机 能 。 这 种 新 的 催化 机 能 在 许多 有 机 合 
成 反应 中 具有 重要 应 用 ， 已 成 为 近年 来 杂 多 化 合 物 催化 作用 研究 领域 中 的 活跃 课题 。 有 关内 
容 在 前 几 节 已 部 分 涉及 ， 为 使 读者 深入 了 解 杂 多 酸 与 金属 复合 体 的 多 功能 催化 作用 。 本 节 将 
单独 介绍 这 种 催化 剂 在 有 机 合成 反应 中 的 应 用 。 
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Ж 526 中 归纳 了 杂 多 酸 和 金属 复合 催化 剂 的 催化 反应 实例 ， 有 关 光化学 及 电化 学 反应 
实例 也 一 并 列 人 ， 其 中 包括 许多 Pd 与 杂 多 阴离子 复合 催化 剂 在 Wacker 型 烯烃 氧化 反应 中 的 
应 用 。 含 钼 或 钒 的 杂 多 酸 ， 在 以 硫酸 色 为 Wacker 型 反应 的 氧化 还 原 循环 中 ， 作 为 Pd (0) 的 
氧化 剂 。 反 应 中 金属 Pd 不 析出 的 事实 表明 ， 杂 多 酸 同 通常 的 Wacker 反应 中 的 氢化 铀 一样， 
与 Pd (0) 物种 生成 配合 物 ， 使 其 成 为 可 溶 的 均 相 催化 剂 。 在 这 种 可 溶性 配合 物 形成 过 程 
中 ， 杂 多 阴离子 扮演 主要 角色 。 因 此 ， 体 积 与 电子 流动 性 大 的 杂 多 阴离子 对 各 种 过 渡 金 属 催 
化 剂 具有 电子 的 和 立体 的 修饰 作用 。 


9525 杂 多 酸 - 金 属 多 功能 催化 剂 


反 应 а N x ж 
RCH—CH, +1⁄40-— RCHOCH, | Pto... V. Ol * + RISQ, Ф 3106) 
GR, + но, — (GB). * РМа. V, Ol * + P(OCOCH)); Ф [Bl06] 
360. он 
е румда + MO, зәт] 
Ln-G HANDS Ne (1,5-O0D)* КА, 
О +о— А9] 
Ссп-Соњ) ма C1, 5-000) 
О-О I WsNy Oo] Ф 


e^ JA L (Phy P); RACCO), 519700 [126] 
+ 
0 
«0н +th— — 一 OH Li SiMo; Og, + RhCI( PPh); из] 
(O «o «ences (WN) 
? ЊРУ 00 + РИС [135] 
с 
` 
mon 
Hs+ 0 S+ PV;Mog Os; © 


NO+H* & e — NH, ЊРУ:00 (9) 
Ф K.I. Matveev and І.У. Kozhevnikov. , 21, 1189 (1980). 
@ D.K. Lyon and R.G. Finke, Inorg. Chem. 29, 1787 (1990). 
Ф R.C. Chambers end C.L. Hill, Inorg. Chem. 30. 2776 (1991). 
Ф J.E. Toth and Р.С. Anson, J. Am. Chem. Soc., 111, 2444 (1989). 


最 近 , 将 杂 多 阴离子 作为 Pd,Rh, Ru, Ir 及 Mn 等 过 湾 金 属 离子 的 配 体 ,并 用 于 氢化 、 氧 化 
及 羔 基 化 等 反应 的 研究 十 分 活跃。 

在 抉 烃 选择 性 地 氧化 成 烯烃 的 反应 中 ,首先 发 现 了 杂 多 阴离子 的 显著 的 过 渡 人 金属 催化 剂 
EILA, Pi 5-35 为 利用 PdSO,-HsPMop0s 作 为 催化 剂 , 丙 抉 醇 在 水 溶液 中 氢化 反应 的 时 
间 变化 关系 。 丙 烯 醇 的 选择 性 达 96% ,抑制 了 异 丙 醇 的 氢化 产物 , 若 不 使 用 杂 多 阴离子 , 烯 丙 


醇 的 选择 性 仅 为 50%。 在 反应 过 程 中 , PMon 
Oi; 被 还 原 成 “ 杂 多 蓝 ”, 作 为 配 体 ,使 Pi(0) 被 
抑制 ,从 而 提高 了 烯烃 的 选择 性 。 

使 12-45 8E BA EE У Wilkinson 配 体 反应 
所 得 催化 剂 对 类 的 选择 性 氧化 结果 示 于 表 5- 
27 四 。 杂 多 阴离子 修饰 的 催化 剂 抑制 了 1,2- 和 
БЕ Z 8 09 $ ík, s FE Fk ИВ MAE A YR IÇ 
烯烃 。 在 此 催化 体系 中 , 杂 多 阴离子 SiWiz0 休 
同 R ) 生 成 配合 物 , 由 于 体积 较 大 的 杂 多 阴 


RERUM тй Ж 3 Bi , 8 Sc SEA ЕГ Rh 配 位 被 抑 

图 5-35 PREA 制 ,结果 发 现 了 基质 选择 性 。 
30% ,Hh:1.01 x 10°Pa; PdSO, :6 х 107) mol. L7 ; 单 取代 型 Keggin 结构 杂 多 阴离子 ,例如 ， 
Hilo Oo:2x 10-3molL 7: Mn CIL) Jc fe f # Фе 9 (Сон) 0 
PAN ETE bt [819,05 | Mn (H0) |) SJ HE РЕ, ЖЕ 


极 性 溶剂 ， 对 分 子 态 氧 具有 活化 作用 DB。 该 配合 物 存在 下 ， 用 分 子 态 氧 氧化 取代 酚 是 有 


效 的 : 
Me 
cpm 31%) 
Me 2, 


Me 


Me 
0, 15T 
- ьон Tx = ( 收 率 : 65%) 
Me Me 


A Ru (Ш) 的 Keggin 型 杂 多 配合 物 [(CeHa)4N*+ JS [ SIWi Os | RuCH;0) | 157 是 过 氧化 物 气 
ЖЕНЕШЕМ?! 


CHO сон 
ГАТА KHSO; SINN 
onc To, С ос" нос 


юс] aon 
o oH 
Ооо 
芳香 族 硝 基 化 合 物 通过 CO ЮВ, ERAEPRPH (РЕ F) MARR 
Bü (无 甲醇 ) 的 反应 ， 在 工业 上 具有 重要 意义 。 至 今 担 出 了 许多 催化 剂 体系 ， 其 中 体积 较 大 
PhNO, + ЗСО + CHOH — PhNHC0,CHs + 2CO; 

PhNO; + ЗСО —* PhN 一 C 一 0 +2СО, 
的 双 齿 配 体 1,10 - 菲 绕 啉 作为 配 体 的 Pd (П) 配合 物 ， 对 氨基 甲酸 甲 酿 的 生成 反应 具有 高 活 
VEU, FH Keggin 结构 杂 多 阴离子 修饰 的 所 化 名 对 此 反应 也 具有 活性 ， 其 中 杂 多 阴离子 同 草 


绕 啉 具有 类 似 的 配 体 机 能 2%]。 甲 醇 存在 下 ， 由 硝 基 萃 几 基 化 还 原 合成 NOEBOE P BË tF BR 
的 反应 ， 各 种 催化 剂 的 活性 示 于 表 5-28。 由 表 5-28 可 见 ， 含 氧化 还 原 电位 高 的 钒 或 钼 的 杂 ， 


211 


多 阴离子 的 修饰 效果 十 分 显著 。 与 此 相反 ， 铀 酸 、 七 钥 酸 盐 、 硫 酸 氧 钒 等 简单 的 含 氧化 合 物 
几乎 无 修饰 效果 。PdCl-HsPVMo Ow 催化 剂 对 无 甲醇 条 件 下 异 且 酸 酷 的 生成 反应 也 是 有 效 
#90191, 

3527 высі (PhP), fk r 00385 ЖЕННИ? 


жий *Z4/ ТАА 上- 乙烯/ 环 已 类 LE% 12-8 4-1-04 


一 1.2 14 33 


15% 00 6.4 3.8 62 
LaSiMo 0w 1.5 1.9 2.8 
исо, 1.5 1.0 3.5 


(D Ho: 1.01 x IPs, 309, СҢ-ЕЮН (1:1) ЖР, RhCL (РЫР), : 4mmol L^, 添加 物 : Wml- L, Ж: 
0.4тлю +17! 


RSB жю? 


ж 化 m MEERLE% ` 莱 胺 基 甲酸 甲 栈 选择 性 /% 


PdCh яш 
PdCh-HhPMopOw м 
PdCh-Li PMoi Ow 7 
PdCh-Li PMor Oi, 18 
Раср-ЊРУ Ою 2 
PdCh-HuSiMo:Ow 0 
% 
6 
9 
10 


PdCh-HsPV:Moo0w 

PáCh-H;MoO, 

PdCh-(NH)eMoO 

LPd(phen); ][РЕ,),2 
0а) M 8: MT 

(D WNLL,2-— 2,08, 1709, CO 压力 : 40kg* m7, ЗЬ, PAIE IS 15/8 F| /MeOH/PRNO; (摩尔 比 ) = 1⁄0.5/ 
400/200/100, 

© phen = 1, 10-6. 

Ф PRN, 150, Pa/MeOH/PhNO, (摩尔 比 ) = 1/4938/250。 


sssess!isss!i 
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6. 固体 杂 多 化 合 物 的 质子 导电 功能 特性 


固体 电解 质 又 称快 离子 导体 或 称 超 离子 导体 )， 一 般 是 指 固体 物质 在 室温 或 稍 高 温度 
下 ， 其 电导 率 大 于 10-?Q-?.em-!， 活 化 能 小 于 0.5 eV 的 物质 。 它 们 的 导电 性 能 十 分 优秀 ， 
处 于 水 溶液 电解 质 和 半导体 之 间 。 迄 今 ， 人 们 已 发 现 数 百 种 具有 导电 性 能 的 固体 电解 质 ， 一 - 
般 按 导 电离 子 可 分 为 : 阴离子 导体 ， ШОС, F-, СФ; 阳离子 导体 ， 如 Lit, Nat, 
Ag'* ，Cu2+ 等 ; 质子 导体 ， 如 KH2PO,，SnCh*2H20，HsUO，(10s)2*4Hb0 等 。 由 于 固体 电解 
质 在 高 新 技术 、 能 源 、 电 化 学 器 件 、 环 保 、 治 金 等 许多 领域 有 重要 的 应 用 前 景 ， 受 到 化 学 
家 、 材 料 学 家 、 物 理学 家 的 重视 ， 近 代 出 现 的 固态 离子 学 就 是 以 此 为 基础 产生 的 。 我 国 在 
1980 年 开始 就 召开 了 第 一 届 快 离子 导体 学 术 会 议 ， 国 际 上 也 召开 过 多 次 学 术 会 议 。 

固体 电解 质 的 研究 大 致 经 历 四 个 历史 阶段 。 第 一 阶段 主要 以 氧 离子 固体 的 电导 率 研究 为 
主 。 其 中 Wagner 于 1934 年 报道 的 Y,O, 在 稳定 氧化 钻 晶 格 中 存在 大 量 氧 空位 ， 从 而 确定 主要 
是 氧 离子 导体 。 第 二 阶段 发 现 以 Ag 为 主 的 固体 电解 质 具有 十 分 优秀 的 电导 率 (> 1 S- 
cm-!)， 从 而 为 在 室温 下 工业 化 应 用 开辟 了 道路 。 钠 离子 导体 的 开发 Nag- AI, 是 固体 电解 
质 发 展 的 第 三 个 里 程 碑 ， 这 是 美国 福特 汽车 公司 的 Yao 和 Kummer 发 现 的 ， 在 300°C BJ F$ 
率 可 达 10-4S*em -!。 这 一 时 期 的 工作 多 、 质 量 高 。 第 四 阶段 1976 年 由 麻 省 理工 学 院 的 Hong 
研究 集体 对 NASICON 系列 化 合 物 Na, , :ZrzSi:P- :01 的 研究 为 代表 。 它 属于 由 Zos 八 面体 与 
POs, SiO, 四 面体 共 角形 成 的 TO, - XO, 骨架 结构 ， 十 分 利于 导电 ， 为 三 维 骨 架 结构 ， 即 三 维 
通道 结构 的 固体 电解 质 。 多 酸化 合 物 具有 与 此 类 似 的 结构 。 开 发 性 能 优异 的 新 型 固体 电解 质 
仍然 是 这 一 领域 的 关键 所 在 。 1 oal 

Classer 将 质子 导体 分 为 氢 键 系统 和 非 氢 键 系 
统 两 大 类 。 关 于 在 氢 键 中 的 质子 传递 ， 可 以 是 质 
子 通过 隧道 被 转移 ， 也 可 以 是 中 性 分 子 的 再 定 
向 ， 从 而 占据 空缺 质子 的 位 置 。 有 关 质 子 传递 的 to， HON Ho 
机 理 仍 在 深入 研究 中 ， 图 6-1 给 出 了 质子 传递 的 | 
一 种 示意 图 ， 表 6-1 列 出 了 数 种 质子 导体 的 电 
导 率 。 

vC 
1975 年 以 前 ， 据 文献 报道 的 质子 导体 的 导 2 + 4 


а" 


电 性 均 小 于 107* mboscn-!, ЖЮ ЕКЕШ | 
到 н,-0, 燃料 电池 中 充当 团体 电解 质 时 ， 不 能 产 E 
生 足 够 的 电流 强度 。 因 此 人 们 为 探 示 高 导电 性 的 < 
质子 导体 做 了 大 量 实验 。 最 后 经 过 几 年 努力 ， 终 Áo њо\ mo 


于 在 1979 4E, ЖЖ 12- 钼 磷酸 具有 较 好 的 质子 传 1 2 3 
导 性 外。 从 此 ， 人 们 对 杂 多 化 合 物 充当 质子 导体 
发 生 了 极 大 兴趣 ， 对 影响 导电 性 的 因素 做 了 研 
究 ， 对 导电 机 理 作 了 初步 探讨 ， 并 把 这 些 高 质子 图 6-1 质子 传递 示意 图 
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导体 应 用 到 电 致 变色 装置 9] 、 水 分 除去 器 [9 Pt EC UR, Bikat. 


ж61 各 种 质子 导体 的 电导 率 


物 质 


с/тфю" cm"! а/с 


H 交 换 的 蒙 脱 石 
HUO,PO,-4H,0. 
HUO; As, -4H,0. 
HUO; (19); -4H,0 
Сень№ (9803) 5 
жат ва 

МЕ /Н (H0); pr-Al 
њос, 
Sb,0:4H,0 
ScO,38,0 
210,2.3H,0. 

Ж (六 角形 ) 
KH,PO, 


6.1 


4x107* n 
4x10? 17 
6x107 ЕД 
7x107? 20 
7407; -2x107 25, 200 
5x10 25 
1x107* 25 
3x107* 25 
3x107* 25 
25 


2x107* 


导电 性 与 反 荷 离子 的 关系 [8 


具有 高 质子 导电 性 的 固体 杂 多 化 合 物 (HPC) 有 一 个 通 式 : As3PMi20w* пЊО, А = H, 
Li, Na, K, Rb, Cs, NH#, M- Mo，W。 导 电 性 取决 于 结晶 水 数目 n, 反 荷 离子 特性 及 温 
度 、 相 对 湿度 等 条 件 。HPC 的 基本 结构 部 分 为 杂 多 阴离子 [PMi20o]?- ， 是 典型 的 Keggin 结 
构 ， 中 心 原子 P 采 取 四 面体 配 位 形式 与 氧 相 连 。 结 晶 水 分 子 排列 在 杂 多 阴离子 之 间 ， 形 成 氢 
键 系统 。 如 图 2-1， 图 6.2 是 HPC (1:12 系列 A). 反 荷 离子 与 阴离子 排列 图 ， 属 立方 品系 ， 
图 6-3 是 HPC 晶体 中 的 水 与 氢 键 体系 。 


ҢРМо002990 У НРУ 200-2990 的 电导 率 分 别 为 0.18 和 0.17 Sem-'"; 活化 能 


Ó 
——23.28 X10 mm- 一 


分 别 为 15.5 和 13.7 kJ*mol-!。 这 两 种 物质 含有 较 高 的 
结晶 水 ， 因 而 不 稳定 ， 易 于 失去 水 分 子 而 降低 其 导 
电 性 。 

将 市 售 НРС 样品 在 水 溶液 中 缓慢 冷却 得 到 单 品 
(直径 为 15 mm 左右 )。 晶 体 在 室温 ， 相 对 湿度 (RH) 
为 80%。 压 力 为 10: N-m-? 下 压 成 薄片 。 使 用 铂 电 极 组 
成 铀 1 样品 1 铂 电池 。 

用 向 量 阻抗 仪 BM507 测定 导电 性 。 温 度 范围 为 
210-310 K， 频 率 范围 为 0.5 ~ 100 kHz。 


图 62 HPC 的 阴离子 与 阳离子 排列 图 样品 中 结晶 水 的 数目 用 示 差 热 分 析 仪 通过 热 分 析 法 


〇 一 阳离子 ; Фиат 


WE, MEERY 5-10 K*min-!。 
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9-5 
2-7 
a-s 
v-9 
v-10 
8 
Ш 
g 1 
Ki 
x 10'/T/K"! 
-0.4| 
-o.8- 
-1.24 
-1.6} 
T M64 x 107 — 
图 63 HPC LILLLI 图 64 HPC 的 电导 率 与 反 荷 离子 (阳离子 ) 、 


温度 的 关系 图 (HPCH dhk "= 11 ~ 12) 
1 一 RHPWoOu;2 一 CoHPWaOw; 
3—(NH.)yHPWo0o;:4—KPWu0o; 
5 一 RhPWo0ei6 一 CoPWuOui 
7 一 (NE)PWo0o;8 一 由 PWu0w; 
9 一 NmHPWuOwi10 一 NaPWu0u 
图 64 给 出 了 不 同 的 HPC， 当 杂 多 阴离子 一 定 〈PWbOw?- )、 反 荷 离子 不 同时 ， 其 电导 
率 不 同 。 被 测 的 HPC 可 分 为 二 类 ， 一 类 是 含有 K', Rbt, Cst, NH; 的 反 荷 离子 时 ， 电 导 
率 都 较 高 ， 而 第 二 类 含 H* 、Li* 、Na+ 反 荷 离子 时 ， 电 导 率 较 低 。 从 图 中 还 看 到 ， 所 有 酸 式 
盐 的 电导 率 均 高 于 中 性 盐 。 
lg (oT) 对 T- EMRA Arrhenius 规律 : 
oT = A*exp (~ E/KT) 
值得 注意 的 是 ，12- 钨 磷酸 的 中 性 盐 ，K* 、Rb* 、Ce* 和 NH 盐 其 电导 率 超过 了 12-459 
杂 多 酸 。Na* 盐 的 电导 率 比 12- 钨 磷酸 小 。 但 是 ， 当 n 较 大 时 ， 其 电导 率 仍 很 大 。 这 种 现象 
可 以 用 水 分 子 的 晶 间 作用 解释 ， 即 水 分 子 与 杂 多 阴离子 外 部 氧 原子 之 间 存在 如 下 式 所 示 的 相 
互 作用 : 
(PWj,049)7 + хН0 = (РУз 0) (НО) (3 + х)" + +zH* 
Ж HPC 表面 的 质子 传递 不 需要 激发 过 程 (隧道 机 理 )， 但 是 在 阴离子 之 间 的 联 迁 ， 则 有 可 能 
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会 受到 水 分 子 翻转 的 限制 。 利 用 这 个 假设 能 够 解释 第 一 类 和 第 二 类 HPC 导电 性 的 不 同 。 对 
于 第 一 类 HPC， 由 于 反 荷 离子 体积 大 ， 不 易 极 化 水 分 子 ， 因 而 能 使 水 分 子 的 分 解 来 得 容易 ， 
从 而 提高 质子 的 实际 浓度 。 对 于 第 二 类 HPC， 小 的 反 荷 离子 可 极 化 水 分 子 ， 阻 碍 其 分 解 、 降 


低 质 子 的 实际 浓度 而 导致 电导 率 下 降 。 


6.0 ”导电 性 与 结晶 水 数目 的 关系 加 
HPC 的 导电 性 与 结晶 水 数目 关系 极 大 。 首 先 让 我 们 看 一 下 图 6.5， 十 分 明显 ， 对 同一 种 


ka(Q "ет ') 


图 65 HPCÓÉIUKICH Si o XU 
1—NmHPW 00; 2 一 NmPWoOw; 
3—C5PWa 00 


HPC 来 讲 , 由 于 结晶 水 п 的 个 数 不 同 有 很 大 变化 ， 随 
结晶 水 的 减少 ,电导 率 下 降 ' 中 。 

HsPMiz0w* nHO (M = W、Mo)， 在 一 定 温度 和 
相对 湿度 范围 内 ， 有 一 稳定 存在 区 域 001， 在 各 自 的 
稳定 区 域内 ， 电 导 率 与 n 有 一 定 关系 。 

将 HPWi20w (WPA) 和 HPMozOw (MPA) 溶 
于 水 使 其 析出 晶体 (最 好 直径 为 15 mm 左右 )， 在 室 
温 、RH 为 80% ~85% 下 压 成 粉末 ， 在 特定 气氛 中 使 
HPC 达 理想 标准 ， 从 而 获得 特定 结晶 水 的 HPC。 图 6- 
6 给 出 了 含 29H,0，18、20、13 个 HO 的 电导 率 值 ， 
可 见 含 29H20 的 WPA, MPA 的 c 值 最 高 。 这 种 现象 
很 容易 理解 ， 氢 键 系统 是 质子 导电 的 通道 ， 在 低 水 合 
物 中 ， 氢 键 系统 不 能 像 在 高 水 合 物 中 建立 得 那样 完 
全 ， 导 致 了 导电 性 有 差异 。 采 用 脉冲 场 梯度 !H ММК 


和 交流 电导 法 研究 HPC*nH20 (п =29, 21, 14, 6) 的 质子 自 散射 和 导电 性 [5] 。 


ux 


Hi Wi; PO, nH;O 


TVkK 


3: 
тАк 


图 66 电导 率 与 温度 、HPC 结晶 水 个 数 关系 
不 同 结晶 水 的 HPC， 导 致 了 邻近 离子 不 同 的 定位 方式 ， 对 НРС + 6н,0(!9, НРС - 
14H;0/?), HPC-21H,0/?7 8 HPC.29HzO04 已 做 了 单 品 衍射 。 这 些 物质 的 较 高 的 电导 率 起 源 
于 固态 时 的 强酸 性 。 能 够 确定 质子 位 置 的 只 有 HPC.6Hz000] ， 对 其 进行 单 晶 中 子 衍射 发 现 ， 
所 有 和 氢 均 处 于 近 平 面 上 。Hs0z 旦 中 心 对 称 形式 。 因 此 ，HPC* 6Hz0 的 分 子 式 可 写成 
[Hs07 h [PWiz0w]3- ， 对 HPC-21H,0 和 HPC*29H20 进行 中 子 入 射 研究 发 现 ， 水 分 子 表现 
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i BE E Hd 03.0, 

含 不 同 结晶 水 的 HPC 的 制 法 有 一 定 要 求 ， 例 如 ， 制 备 含 21，14，6H,0 的 12- 钻 磷酸 时 ， 
先 使 HPC 形成 一 个 湿 团 〈12- 钥 磷酸 用 少量 去 离子 水 溶解 ， 过 滤 除 去 不 溶 物 杂 质 ， 令 其 出 现 
结晶 ， 不 断 搅拌 ) ， 然 后 按 下 述 操 作 进行 。 

(1) HPC-21H;0 

将 湿 田 在 T-25'C, КН = 70% 下 , 干燥 48h， 热 重 分 析 知 其 分 子 式 为 TPA*21 (80.5) 
HO, 用 X- 射 线 粉末 衍射 法 知 其 属 正 交 晶 系 (a = 2.0776(5)nm, b = 1.3076(2)nm, с = 1.8896 
(5)nm)， 与 单 唱 结果 一 致 L3。 

(2) HPC.14HO 

将 湿 团 在 T = 25%, RH = 45% F, FRED 24h， 热 重 分 析 知 其 分 子 式 为 TPA 14 
(20.5) ЊО, Ж X- 粉 末 衍 射 法 知 其 属 三 斜 晶 系 (a = 1.434 (1) nm, b = 1.447 (2) nm, c 
=1.392 (3) nm, a=111.94°, 8=110.06°, у = 61.48) ， 与 同 晶 型 的 钼 磷酸 结果 相似 [2 。 

(3) HPC*6H,0 

高 结晶 水 的 水 合 物 在 1056 FHF 24h， 热 重 分 析 知 其 分 子 式 为 TPA*6 ($0.5). ЊО. 
用 X- 射 线 粉末 衍射 法 知 其 属于 立方 晶 系 。 


6.3 导电 性 与 温度 的 关系 


图 6-6 十 分 明显 的 指出 ， 当 HPC 的 结晶 水 一 定时 ， 随 温度 的 升 高 ， 电 导 率 有 所 增加 。 但 
应 注意 ， 温 度 不 要 升 的 太 高 ， 否 则 高 水 合 物 的 HPC 将 发 生 去 水 化 作用 。 

采用 脉冲 场 梯度 法 (РЕС) 可 以 测 得 !H 的 自 散 射 系数 D。 在 水 合 质子 电解 质 中 ,'H 核 的 
自 散 射 机 理 一 般 不 是 电荷 转移 机 理 。 只 有 当 !H 的 D > 10-7cm-2.S-! 时 ， 才 能 使 用 РЕС 法 。 
NMR 法 测定 的 是 整个 'H 的 效果 ， 而 不 是 表面 单个 !H 的 效果 ， 因 此 D 值 是 整体 物质 中 'H ë 
动 的 特征 量 。 自 散射 系数 D 与 温度 的 关系 如 图 6-7 所 示 ， 图 中 没有 列 出 HPC.6H:0 的 数值 ， 
因为 它 的 D< 10-?em-?*S-!。 

通过 测定 D. о 等 可 得 到 活化 能 数值 ， 列 入 表 6-2 中 (测定 的 D. о 值 均 符合 Arhenius 
规律 )。 假 如 自 散射 和 导电 过 程 采用 同一 机 理 的 话 ， 则 D 与 a 可 以 通过 Nemst-Einstin 方程 来 
ЖЖ: o= (N/KT) D, 


# 62 P HPWOS:nHOIBZAUE D. c 得 到 的 E 值 (活化 能 ) 


化 合 物 и ж 温度 范围 人 БУМ тй! 
НРС-2190 D, o D: 278-325 1822 
e: 278-310 E 
HPC*14H,0. D, o D: 280~325 1621 
а: 255-303 32+4 
НРС.6њ0 а 255 - 303 222 


把 300 K 时 的 D 值 代 人 上 述 公式 中 ， 可 得 到 300 K 时 的 o 值 ， 如 图 6-8 所 示 ， 计 算 值 与 
实验 值 (OHAR) 并 不 符合 ， 从 表 6-2 中 的 通过 测定 D 与 所 得 的 活化 能 也 是 不 相同 
的 。 这 些 现象 均 表明 ,'H 自 散 射 机 理 不 同 于 电荷 (H* ) 转移 ， 导 电 过程 可 能 是 通过 唱 粒 间 
界 完成 的 。 
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300 280 260 


Ls op M g А 
1њо § 
A Fe 
VEI i a š i 
+ x 
8 -2 
> мно 
-6.0 
3.2 а 3.6 Я . Н . 
1000K/ T 1000K/T 
图 67 HhPWiz0w*nH2O 自 散射 系数 图 68 HsPWiz0w* nHO 在 300K 时 对 固定 
与 温度 的 关系 结晶 水 时 ，v 实验 值 与 计算 值 关 系 (@ TWIN) 


6.4 用 直流 (dc) 及 交流 (ac) 导电 法 研究 
НРО, 69,0 和 H4SiWi20w*6H20 的 导电 性 [19] 


上 节 研 究 了 用 脉冲 场 梯度 'H NMR 和 交流 导电 法 研究 12- 钨 磷酸 的 质子 自 散 射 和 导电 性 。 


研究 表明 ， 高 水 合 物 HPC 的 导电 机 理 不 同 于 自 散射 机 理 ， 导 电 过 程 可 能 是 通过 品 粒 间 界 完 
T/K 


300 280 260 
| a US 
Ж В Ғғ giri*it— 
; A" 
Н WM zi TSA -| TPA 
R ТРА:6 Í t 
š ES -4 
š 
TSA-6 Soi -| 
-6 -| 
3.3 3.5 3.7 3.9 Ы 6 H С $ 
4 4 
1000K/T 
图 69 ТРА (6) 和 TSA (О). 图 610 298K, P 黑 为 电极 ， 
电导 率 与 温度 关系 湿度 变化 对 TSA 和 ТРА ас 
TPA 指 H,PW;;0,,*6H,0; 电导 率 的 影响 


TSA fli H,SiW 0 6H,0. 
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完成 的 。 这 里 的 ac 用 HP4192ALF 阻抗 分 析 仪 测量 ， 用 HP87XM 计算 机 系统 进行 记录 ， 温 度 
范围 255 < T/K < 303， 频 率 扫描 (5 Hz ~ 1 MHz). de 用 实验 室 恒 电 压 器 测量 ， 极 化 电势 为 
0.1~0.5V。 当 以 Ag 作 电极 ,测定 的 ac 电导 率 与 温度 的 关系 见 图 6.9， 当 用 可 逆 电 极 研究 ac 
时 ， 在 流动 气体 条 件 下 ，ac 电导 率 的 变化 如 图 6-10 所 示 。 当 通过 的 是 干燥 的 氧气 时 ， 电 导 
率 有 所 下 降 。 当 通过 的 是 相对 湿度 (RH) 50% 的 氢气 时 ， 电 导 率 升 高 。 这 种 现象 在 图 6-11、 
图 6-12 中 也 能 看 到 。 

щи з БЕЮРЕ de 时 ， 电 极 只 对 氢 为 可 着， 能 够 产生 持续 电流 的 离子 只 有 H 。 实 验 
结果 证 实 (6-11, 6-12) ТРА 和 TSA 的 导电 性 起 源 H* 。 对 于 给 定 的 RH 值 ，ac 和 dc 电导 
率 值 为 同一 数量 级 ， 但 de 的 值 要 低 些 ， 这 是 由 于 电极 极 化 所 致 。 

这 样 ， 通 过 对 TPA-6H,0 和 TSA*6H20 的 研究 ， 提 出 一 个 质子 导电 机 理 ， 认 为 质子 导电 
是 通过 晶体 表面 实现 的 。 利 用 可 逆 电 极 ， 导 电 性 随 相对 湿度 的 增加 而 增加 。 


Ig(e/S:em 


D 页 — —T6o 750 С^ $0 109 150 00 
相对 交换 


图 611 298K PURUS B BE, ас (O), de (@) S096 RH, Н, dc 负载 变化 为 0.1~0.5V， 相 对 交换 
(Relative exchange) 是 通过 电流 的 电子 摩尔 数 与 样品 摩尔 数 之 比 


-sh 


相对 交换 


图 612 298K Pt 黑 为 电极 ， ac (Ө), & (О) 干燥 的 H, de 负载 为 0.5V， 
相对 交换 定义 与 图 6-11 相同 
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6.5 用 杂 多 酸 制备 质子 传导 非 晶 态 膜 5 


具有 高 质子 传导 性 的 薄膜 ， 越 来 越 引起 人 们 的 重视 。 这 种 高 质子 传导 膜 在 电镀 铬 工艺 、 
感 湿 元 件 〈 感 湿 传 感 器 ) 和 电化 学 装置 中 具有 广泛 的 使 用 价值 。 但 迄今 对 其 研究 仍然 是 有 
限 的 。 

采用 溶胶 凝 胶 法 制备 了 含有 钼 磷 杂 多 酸 的 二 氧化 硅 固态 薄膜 ， 发现 它 具 有 高 质子 传导 
性 ,研究 了 薄膜 导电 性 与 相对 湿度 的 关系 及 用 x- 射 线 衍射 和 红外 光谱 测定 的 结果 。 

将 8%(w) 的 硝酸 溶液 ， 加 入 到 Si (ОЕ), 和 EtOH 的 混合 液 中 ,搅拌 3 h， 加 入 适量 的 
12- 钼 磷 杂 多 酸 ， 再 搅拌 3 hb， 得 浅黄 色 溶液 ， 此 溶液 用 于 制备 凝 胶 膜 。 用 EtOH 冲 释 溶液 ， 
在 控制 湿度 条 件 下 ， 以 玻璃 板 为 底 物 ， 完 成 涂 层 过 程 ， 制 得 薄膜 ， 由 于 杂 多 酸 含量 不 同 可 制 
成 不 同 的 薄膜 。 

当 杂 多 酸 的 浓度 为 0% ，15%，26% 和 42% 时 ， 可 得 到 四 种 组 成 的 凝 胶 膜 ， 产物 均 为 透 
明 ， 膜 厚 从 0.1 ~0.4 km， 图 6-13 是 它们 的 红外 光谱 。 

MES 从 珊 谱 图 中 可 见 ， 纯 SiO; 在 1130 和 950 

cm-! 处 有 两 个 强 峰 ， 这 两 个 峰 分 别 被 指认 为 
Si 一 0 和 Si 一 OH 键 的 伸缩 振动 。 当 MPA 组 成 
大 于 15% 时 ， 从 图 中 可 见 ， 在 1070, 950, 870 
和 760 cm-! 处 有 强 吸 收 峰 ， 这 四 个 峰 在 MPA 
中 也 可 看 到 是 Keggin 结构 杂 多 化 合 物 的 特征 
峰 。1070 cm- :是 P 一 0, 的 伸缩 振动 峰 ，950 
cm- :是 Mo 一 04 键 的 伸缩 振动 峰 ，870，760 


оф 


ахж 


4000 3000 2000 1600 1200 800 400 — cm-!J& Mo 一 0 一 Mo 的 伸缩 振动 峰 。 上 述 测定 
ина" 结果 表明 ，PMoa0w?- 仍 存在 于 硅胶 膜 中 未 遭 

图 613 а 12- 钼 确 杂 多 酸 的 SO, 膜 的 R XW ”破坏 。 
ARERO (4%); ARER IS (09): 实验 结果 还 表明 ， 当 相对 湿度 增加 时 ， 电 
ce 一 含 杂 多 酸 26 (w% ); 4-%##Ю42 (9) — 导 率 明显 增加 。 相 对 湿度 从 60% ~ 90% 范围 
a 内 ， 电 导 率 增加 1 ~ 2 个 数量 级 。 相 对 湿度 为 


90% 时 ， 我 们 可 以 观察 到 较 高 电导 率 ， 薄 膜 中 杂 多 酸 含量 越 高 ， 导 电 性 越 强 。 含 92% 杂 多 
BOO, RH = 90% 时 ， 电 导 率 为 3 x 10-3S*em-'， 当 相对 湿度 降低 时 ， 每 种 样品 导电 性 降 
低 。 这 说 明 导 电 性 与 相对 湿度 有 极 大 关系 ， 由 此 可 知 ， 导 电 是 由 于 质子 传递 所 致 ， 含 有 大 量 
杂 多 酸 的 柳 胶 膜 具 有 高 质子 传导 性 ， 杂 多 酸 是 晶体 中 最 好 的 质子 传导 体 。 因 此 ，PMow20w03 
能 提高 质子 传导 性 ， 高 质子 传导 体 可 能 与 PMow0w” 的 含水 量 有 关 。 

在 1 kHz 的 频率 下 ,电导 率 对 相对 湿度 的 变化 极为 敏感 ，lgsG (G: 电导 率 ) 对 相对 湿度 
RH 的 关系 为 线性 关系 。 因 此 ， 可 以 试想 把 这 种 薄膜 应 用 在 感 湿 元 件 中 。 

每 一 组 成 的 凝 胶 膜 X- 射 线 粉末 法 结果 表明 ， 是 非 晶 态 型 。 


6.6 HPC 高 质子 导体 在 水 分 除去 器 中 的 应 用 [9 


一 般 使 用 的 水 分 除去 剂 大 多 为 硅胶 、 分 子 第 等 ， 这 些 水 分 吸附 剂 吸附 水 的 能 力 有 限 ， 达 
饱和 吸附 状态 后 则 不 能 继续 吸水 。 同 时 不 适宜 于 在 高 温 、 高 湿度 环境 中 使 用 。 采 用 杂 多 酸 高 
质子 导体 作为 水 分 除去 剂 则 可 克服 上 述 缺 点 。 
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图 6-14 中 所 示 的 是 水 分 除去 器 的 示意 图 ， 其 各 部 分 说 明 如 下 : 

1 为 容器 ，2 为 容器 1 中 存在 的 水 的 
气体 ，3 为 气体 2 中 的 水 分 ,4 为 第 一 个 
多 孔 性 电极 ，5 为 电导 率 较 高 的 H,PMor 
0w*29H20 或 PMolz0w * 29H,0, 6 为 第 
二 个 多 孔 性 电极 ，7 为 由 4, 5, 6 组 成 的 
电池 ，8 为 绝缘 物 ，9 为 将 4 和 6 连接 起 
来 的 直流 电源 ， 在 5 的 表面 发 生 下 述 反 
应 : 

ЊО 一 ~2H+ «140; *2e7 

根据 这 个 反应 ， 在 气体 2 中 包含 的 水 
分 3 被 分 解 。 氧 分 子 10 是 容器 1 中 剩余 
的 ， 被 分 离 的 氢 离 子 11 向 图 中 所 示 箭头 图 6-14 水 分 除去 器 示意 图 
方向 移动 ， 到 达 多 孔 性 电极 6 后 ， 在 界面 
处 发 生 下 列 反应 : 

2H* + 2e —H,, H, 从 多 孔 性 电极 6 中 逸 出 ， 至 此 ， 容 器 中 水 分 被 除去 。 


6.7 HPC 高 质子 导体 在 燃料 电池 中 的 应 用 58] 


我 们 知道 ，12- 钼 磋 杂 多 酸 (MPA) 在 室温 下 其 电导 率 可 达 0.2 Sem-!， 日 本 的 中 村 等 
人 在 适合 于 常温 条 件 下 ， 氢 - 氧 燃 料 电池 的 固体 电解 质 方面 进行 了 大 量 的 研究 ， 取 得 了 进展 。 

图 6-15 是 氧 - 氧 固体 燃料 电池 示意 图 ，! 是 固体 电解 质 ，2，3，6，7 是 碳 管 ，4，5 是 电 
极 (4 是 阳极 ，5 是 阴极 )。 将 一 定量 的 HPMowz0w*29H20 或 HsPWi20w*29H20 研 成 粉末 ， 在 
1000 kg*cm “的 压力 下 把 它 压 成 直径 18 mm， 厚 3 mm 的 小 片 作为 固体 电解 质 。 氢 电极 ， 氧 电 
极 则 由 含 50% 的 Cuz0 粉末 和 50% 的 石墨 混合 而 成 。 该 电池 所 发 生 的 电化 学 反应 为 : 


жай. H 一 -2H+ +2е 
氧 电极 : M0, + 2e 一 -0 

0- «2H* — H0 
总 反应 : Н + 40;—*H0 


图 615 氢 - 氧 燃料 电池 示意 图 
常温 型 的 燃料 电池 ， 为 了 使 电池 反应 顺利 地 进行 ， 催 化 剂 是 必需 的 ， 一 般 以 铂 黑 为 催化 
剂 ， 端 电压 为 0.5 V 时 可 得 到 100 mA*cm-? 的 电流 密度 。 
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这 类 高 质子 导体 ， 不 仅 在 燃料 电池 ， 在 二 次 电池 、 电 容器 、 传 感 器 、 氢 系 等 方面 都 将 有 
重要 应 用 前 景 。 但 必须 认识 到 ， 这 类 物质 最 大 的 缺点 是 结晶 水 为 沸石 水 极 易 失去 ， 从 而 电导 
率 下 降 。 因 而 稳定 性 问题 是 人 们 面临 的 严 历 挑战 。 


6.8 HPC 固体 电解 质 的 电 致 变色 性 091 


具有 电 致 变色 性 的 物质 ， 现 已 被 用 于 电 致 变色 显示 技术 中 。 电 致 变色 显示 技术 具有 多 种 
优点 ， 例 如 ， 生 动 的 颜色 变化 ,广阔 的 视野 及 记忆 功能 。 以 往 的 无 机 化 合 物 WO, 是 典型 的 
电 致 变色 物质 ， 其 薄膜 可 用 离子 分 散 或 真空 处 理 法 制 得 ， 但 这 种 电 致 变色 材料 所 得 到 的 颜色 
是 有 限 的 。 为 提高 电 致 变色 特性 改变 分 子 结构 是 困难 的 。 相 反 ， 有 机 化 合 物 则 具有 多 种 颜 
色 ， 其 分 子 结构 易于 用 常规 化 学 法 进行 控制 。 因 此 人 们 设想 将 无 机 电 致 变色 物质 与 有 机 可 导 
电 聚 合 物 挫 合 一 起 ， 可 望 比 单一 物质 要 好 。 

考虑 到 杂 多 酸 是 一 类 优秀 的 质子 导体 ， 可 采用 HaPWi20w*29H20 (WPA) 作 无 机 电 致 变 
色 物 质 。 吡 咯 是 一 种 有 用 的 导电 材料 ， 且 易 聚 合 、 易 成 膜 是 具有 较 高 导电 性 和 化 学 稳定 性 的 
导电 材料 ， 吡 咯 (PPy) 又 易 与 其 他 官能 团 分 子 相 结合 ， 因 而 是 理想 的 导电 材料 。 

PPy/WPA 复合 电极 的 制备 :吡咯 的 电化 学 聚合 和 水 溶液 中 的 WPA 钠 盐 ， 可 在 电极 上 形 
成 光滑 的 PPy/WPA 水 膜 。 在 此 聚合 过 程 中 ， 不 需要 支撑 电极 ， 这 是 因为 在 电化 聚合 中 ， 
WPA 的 钠 盐 具有 高 传导 性 。WPA 与 吡咯 的 比例 为 0.126， 正 电荷 数 与 吡咯 单元 的 挫 杂 比 是 
0.378。 可 以 看 出 ， 对 于 配 位 的 WPA 有 3 个 负电 荷 ， 挨 杂 比 例 对 于 PPy 与 其 他 阴离子 所 形成 
的 薄膜 是 一 样 的 。 

PPy/WPA 伴随 着 电 致 变色 性 有 两 个 氧化 还 原 尖峰 。 较 高 的 电势 对 应 于 配 位 的 WPA 氧化 
还 原作 用 ， 较 低 的 电势 对 应 于 PPy 的 氧化 还 原作 用 。 当 PPy 降 至 < - 400 mV 时 ， 在 中 性 溶 
液 中 ， 配 位 的 PPY WPA 从 母体 中 释放 出 来 。 而 在 酸性 溶液 中 (pH = 2) WPA 则 不 被 释放 。 
PPy/WPA 在 中 性 溶液 中 (PH= 7)， 对 应 于 不 同 的 氧化 还 原 态 ， 呈 现 出 蓝 、 红 和 黄色 。 然 而 ， 
PPy/WPA 在 酸性 溶液 中 则 呈现 蓝 、 红 和 蓝 紫 色 。 蓝 色 和 黄色 分 别 指认 可 氧化 和 还 原 的 PPy, 
红色 和 蓝 紫 色 分 别 被 指认 为 在 氧化 和 还 原 的 PPy 之 中 的 WPA。WPA 的 红色 是 配 位 的 WPA 和 
吡咯 分 子 相互 作用 的 结果 ， 因 而 PPy/WPA 复合 电极 具有 多 电 致 变色 性 。 

WPA 在 ~ 200 mV 时 ， 被 还 原 的 WPA 在 750 nm 处 有 强 吸收 带 ， 水 溶液 星 蓝 紫色 。WPA 
的 氧化 还 原 行为 及 其 颜色 变化 可 描述 为 : 

WPA( 氧 化 ) 一 ~ WPA( 还 原 ) Ex= -130 mV 
无 色 ix 

而 PPy/WPA 复合 电极 的 氧化 还 原 可 描述 为 : 

PPy (氧化 )/WPA( 氧 化 ) — PPy (氧化 )/WPA( 红 色 ) 一 >PPy( 红 色 ) + WPA( 红 色 ) 
E.=-230mV Е = -480 mV 

通过 采用 酸性 溶液 可 防止 WPA 的 释放 ， 在 酸性 溶液 中 ， 释 放出 的 WPA 的 量 减少 ,剩余 
的 WPA 没有 与 PPy 发 生 静 电 作用 ， 但 它 可 以 作为 摊 杂 剂 在 以 后 的 PPy 氧化 过 程 中 与 PPy 配 
位 。 因 此 可 以 设想 ， 在 酸性 溶液 中 ，PPy/WPA 具有 可 再 现 的 氧化 还 原 行为 。 


6.9 HPC 的 热 稳定 性 [2] 


多 酸 的 稳定 性 大 致 包括 三 个 内 容 ， 即 ，@ 热 稳定 性 ，@ 和 氧化 还 原 稳定 性 ，@@ 酸 - 碱 稳定 
性 。HPC 作为 高 质子 导体 ， 它 的 导电 性 与 结晶 水 有 关 。 而 我 们 知道 ， 多 酸 的 结晶 水 为 沸石 


a. 
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水 ， 可 自由 进出 ， 在 一 定 的 温度 下 ， 结 晶 水 可 失去 ， 从 而 电导 率 降 低 ， 正 像 前 面 提 到 的 ， 如 
何 稳定 杂 多 酸 已 成 为 HPC 作为 高 质子 导体 应 用 的 关键 。 图 6-16 示 出 了 12- 钼 磷酸 和 12-89 9E 
酸 的 TG-DTA 谱 图 。 从 图 中 可 见 ， 对 于 HSPMorO49*29H;0, DTA 在 50 ~ 120% 主要 分 两 步 脱 
水 ， 它 的 不 可 逆 分 解 温度 为 420Y 。 而 从 图 6-17 中 看 到 ，HsaPWi20w*29H20 则 在 66°С, 220€ 
左右 分 别 脱 去 水 ， 其 不 可 逆 分 解 温度 为 388 民 。 不 论 是 12- 钻 磷酸 还 是 12- 鲍 磷酸 ， 当 加 热 到 
300 人 左右 时 全 部 失去 结晶 水 。 但 如 果 将 已 失 水 的 HPC 在 室温 、 高 湿度 的 气氛 中 放置 一 天 ， 
再 测 TG-DTA 曲线 则 与 没 失 水 前 基本 一 样 。 这 意味 着 近 一 天 则 可 几乎 恢复 结晶 水 。 进 一 步 的 
研究 指出 ， 这 些 HPC 在 空气 或 氧气 氛 下 ， 在 一 定 的 温度 、 湿 度 范围 具有 稳定 特性 。 图 6-18 
和 6-19 给 出 了 这 方面 的 数据 。 


sest 


DTA 


с p 


996-16 H,PMo0,,:29H;0 图 6-17 ЊРУ 00-290 
TG-DTA 图 18 TG-DTA 图 


图 618 在 空气 或 氧气 气氛 下 ， 杂 多 化 合 物 在 一 定 的 温度 、 湿 度 时 的 稳定 范围 
(a) H;PMo;0g* mH,O m0, 29H,0: 188,0; 和 一 13HO; 
(b) H;PWz O4 nH,O 34 n 一 0 代表 298,0: 208,0; ^—13H,0; A—6H;0; 口 一 低温 相 
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图 6-19 
(a) 杂 多 化 合 物 ЊРМо Qo" mHO m-70, 29H,0: 188,0; A-1380; 
(b) ЊРМог00-пЊО n0, 29H,0: @--2090; A—6H,0; 口 一 低温 相 


从 图 中 可 见 ， 对 含 29H20 的 MPA 和 WPA 来 讲 ， 在 10 ~ 80 避 的 温度 范围 稳定 ， 湿 度 对 其 
稳定 范围 起 决定 作用 。 


6.10 HPB 新 型 高 质子 导体 [2 24] 


杂 多 蓝 (Heteropoly blue 一 一 HPB) 是 杂 多 酸 盐 的 还 原 产物 ， 是 一 类 混合 价 态 配合 物 ， 具 
有 比 杂 多 酸 (ik) 优异 的 抗 酸 解 、 抗 碱 解 特性 。 杂 多 酸 ( 盐 ) 还 原 为 杂 多 蓝 ， 仍 具有 完整 的 
三 级 结构 ， 热 稳定 性 随 还 原 程度 的 增 大 而 增 大 ， 这 是 阴离子 表面 电荷 密度 增加 的 反映 。 更 重 
要 的 是 杂 多 酸 还 原 为 杂 多 蓝 后 ， 反 荷 离子 中 的 氢 个 数 增加 ， 如 HPWiaz0a'nHz0 还 原 成 两 电 
子 杂 多 蓝 后 成 为 HsPWiz0w* nH,0， 四 电子 杂 多 蓝 为 HPWi20w* nH20， 是 构成 组 成 水 的 重要 
一 环 ， 这 十 分 有 利于 质子 导电 ， 而 又 不 易 失 去 。 东 北 师 大 化 学 系 无 机 教研 室 ， 合 成 了 未 见 文 
献 报道 的 四 大 系列 共 58 个 固体 杂 多 蓝 ， 稀 土 型 杂 多 蓝 和 双 系 列 杂 多 蓝 均 属 开拓 性 工作 ， 国 
际 上 制 得 的 其 他 系列 固体 杂 多 蓝 也 数量 很 少 。 

前 已 叙 及 ， 杂 多 化 合 物 具 有 很 高 的 电导 率 ， 但 因 其 易 失 水 ， 且 随 温度 升 高 ， 电 导 率 也 升 
高 的 温 程 很 奉 ， 所 以 ， 它 的 应 用 受到 限制 。 我 们 的 目的 是 企图 寻找 到 一 种 较 杂 多 化 合 物 具有 
较 大 优势 ， 既 可 以 有 效 地 克服 它 的 缺点 ， 又 不 影响 其 电导 率 的 新 型 固体 电解 质 的 高 质子 导 
体 。 考 虑 到 杂 多 蓝 的 热 稳定 性 、 酸 碱 稳定 性 都 优 于 杂 多 酸 ( 盐 )， 特 别 是 热 稳定 性 ， 一 般 要 
比 其 母体 杂 多 酸 提高 近 70 仿 。 此 外 ，Keggin 结构 杂 多 酸 被 还 原 为 杂 多 蓝 后 ， 结 构 基本 保持 不 
变 ， 而 可 导电 的 质子 数 增加 ， 在 相同 条 件 下 ， 其 质子 电导 率 比 母体 杂 多 酸 有 所 提高 ， 且 电导 
率 随 温度 增加 升 高 的 温 程 范围 扩大 ， 这 是 至 关 重 要 的 一 点 ， 是 迄今 为 止 ， 未 见 国内 外 文献 报 
道 的 一 类 新 型 固体 电解 质 的 质子 导电 功能 材料 ， 十 分 有 发 展 前 途 。 

采用 人 恒 电 位 电解 法 制备 杂 多 蓝 。 例 如 ，HhPMoy Мо О" 188,0 (四 电子 钼 磷 杂 多 蓝 ， 简 
写 为 4e-PMoi 以 下 类 同 ) 的 制备 和 离 析 : 准确 称 取 一 定量 的 HiPMow20w*29H20 Ж + 0.5 mol 
HCl-50% 二 氧 六 环 的 混合 剂 中 ， 电 解 还 原 过 程 中 ， 将 电解 液 用 N, 气 搅拌 和 除 0,。 控 制 电位 
为 0.06 V， 以 库仑 指示 剂 指示 还 原 程度 ， 当 电解 到 所 需要 的 程度 时 ， 将 杂 多 蓝 溶液 置 于 真空 
干燥 器 中 ， 放 置 一 周 左右 ， 即 可 析出 杂 多 蓝 团体， 重 结晶 二 次 。 

关于 结晶 水 数目 的 确定 ， 例 如 ，HsPMo120w*29H20， 由 于 极 易 失 水 ， 考 虑 到 TG-DTA W 
定时 间 较 长 ， 难 以 保证 测定 时 不 失 水 。 因 此 ， 除 了 作 热 重 - 差 热 分 析 外 ， 我 们 还 采用 更 精确 
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的 密度 测定 法 : 分 别 取 二 种 条 件 下 结晶 出 来 的 HPMo10w* nH,O 晶体 ， 用 一 根 极 细 的 尼龙 绳 
将 其 悬浮 在 经 提纯 的 CC 溶液 中 ， 测 得 质量 为 m; ， 再 精确 称 出 它 在 空气 中 的 质量 m, RE 


阿 基 米 德 定律 f = dos V, M У= Do, ЯНИ dmeas e PU, зине, RUE 


文献 上 提供 的 晶 格 点 阵 数 据 ， 即 可 求 出 Hz0 的 含量 ， 结 果 见 表 6-3， 二 次 的 平均 结果 含水 数 
目 为 29.0， 而 热 分 析 结 果 为 28.1。 


жез EXUNHCHAKRR 


HS PMo 0 * nH;O. 密度 计算 值 (平均 值 ) | 含水 数目 〈 平 均值 ) 
8-10€ 2.05 за) эф 
9-4 2404 25.99] ^^ 


通过 TC-DTA 测定 ，C 〇 D 得 到 了 水 数目 为 28.1; @ 更 重要 的 看 到 了 杂 多 蓝 的 脱水 温度 更 高 
于 母体 。 请 看 图 6-20 和 图 6-21 (与 图 6-16 和 图 6-17 对 比 ) 。 


472% 
тс sec 


ис 


c 252€ 


HH 6-20 H,PMa) Mo; Ow* I8SH;O 图 621 H;PMaj Мо! O*6H;0 
TG-DTA 0 TG-DTA iB 


Ma(e/S-em"!) 


з 

0.053 0-003] ^ 00037 00033. 0-00 до: 

0.00005 0.00315 0.00325 0.00335. 0.00345 
ит 


ut 


图 622 H,PMo Mol Oo 18B,0 (у) 与 图 623 H,PWj Wj04:6H0 (V) 
H;PMoj04*18H;0 (О) 的 电导 率 比 较 与 BPWiz0w*6H20 (O) 电导 率 比较 


电导 率 的 测定 结果 请 见 图 6-22 和 图 6-23。 从 中 可 见 Н,РМоУ Mo O, ` 18850 的 电导 率 比 
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ЊРМо0ю18Н,0 的 电导 率 要 高 ，HyPW3 Wi Oo ` 6H 的 电导 率 则 比 HPW 0o * 6H20 的 电 
导 率 高 ; 从 图 中 还 可 以 看 到 ， 杂 多 蓝 随 温度 升 高 电导 率 增加 的 温 程 范围 要 比 杂 多 酸 宽 。 对 于 
杂 多 蓝 其 电导 率直 至 330K 仍 未 降低 ， 而 杂 多 酸 一 般 在 303 ~ 313 K 时 便 因 失 水 而 导致 其 电导 
率 不 可 逆转 的 降低 。 

由 此 可 见 ， 杂 多 蓝 是 一 类 在 同等 条 件 下 ， 电 导 率 较 HPC 高 ， 稳 定 存在 的 温度 范围 也 比 
HPC 高 的 新 型 未 见 文献 报道 的 质子 导体 。 

对 HyPMo Мой Ов * 4H;O, HsPMo Мой O, * 49.0; 对 HeSiMoy МНО ` 5H,O, 
H6SiMoy Moi Oo +` 59,0; 对 Н,А»Мо МАО ` SHO, HsAsMolMoy Ow © 50 Ж 
HsGeMoj Моў О, "49,0, HsGeMo Moll Ок "49,0 都 得 到 同样 的 结果 。 其 4e- 杂 多 蓝 的 电导 率 高 
于 2e- 杂 多 蓝 的 电导 率 。 所 以 电导 率 : 4e- 杂 多 蓝 > 2e 杂 多 蓝 > 母体 酸 。 

我 们 还 报道 了 稀土 杂 多 酸 (ik) 高 质子 导体 的 研究 ，Kua[In(SiWiO0%)?].nHO(In= Іа, 
Ce,Pr,Nd,Sm,Gd) 具 有 较 优秀 的 导电 性 ， 研 究 了 结晶 水 、 反 荷 离子 等 对 导电 性 的 影响 。 此 
外 ,我 们 还 在 “以 杂 多 酸 GR) 钮 为 电解 质 的 聚 并 苯 二 次 电池 的 研究 与 开发 ",“ 多 金属 氧 酸 
盐 一 液体 双 电 层 电容 器 中 的 新 型 电解 质 ” 研 究 取得 进展 [5] 。 
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7. 多 阴离子 的 相 转 移 化 学 . 


1984 年 ，Pope 等 人 采用 相 转 移 试剂 ， 四 庚 基 溴 化 铵 等 ， 将 [SW 0Co (H0) ]5- # £ 
阴离子 转移 到 非 极 性 溶剂 中 。 被 转移 的 杂 多 阴离子 是 一 类 过 渡 金 属 ， 如 钼 取代 的 含有 配 位 水 
的 ， 被 称 为 类 金属 中 啉 杂 多 化 合 物 。 我 们 知道 ， 这 类 多 酸化 合 物 与 其 他 多 酸 一 样 ， 只 在 极 性 
大 的 水 溶液 中 具有 很 好 的 溶解 性 ， 而 不 洲 于 非 极 性 的 诸如 苯 或 甲苯 中 。 这 类 杂 多 阴离子 见 图 
7-1， 表 面 含有 配 位 的 水 分 子 ， 当 用 相 转 移 试剂 ， 将 之 转移 到 非 极 性 有 机 溶剂 中 (如 莱 、 甲 
Ж) 后 ， 杂 多 阴离子 的 表面 的 配 位 水 便 会 失去 ， 例 如 : 

[SiWu0sCo (920) 197 = [SiW; Co] + ЊО 


NS 


A 


图 7-1 含有 配 位 水 的 杂 多 阴离子 
〇 代表 配 位 的 水 分 子 ; ФКК A ШЖ 
(a) 是 一 取代 Keggin 型 杂 多 化 合 物 如 [ZWuOwM (H,0)]*7 ; (b) 是 三 取代 的 Kegyin 型 杂 多 化 合 物 ; 
(e) 是 一 取代 的 Donn 型 杂 多 化 合 物 如 [PWM (8,0)]*7 

失去 配 位 水 的 【SiWi1/OwCo]5- 具 有 不 饱和 配 位 点 ， 这 样 的 不 饱和 配 位 点 ， 可 被 不 同 配 体 
配 位 〈 如 无 机 小 分 子 S0,、NO 等 )， 从 而 形成 杂 多 阴离子 的 相 转 移 化 学 。 其 意义 是 很 明显 
的 ,使 得 在 水 溶液 中 不 能 进行 的 反应 ， 在 非 极 性 的 有 机 溶剂 中 有 可 能 进行 了 ,拓宽 了 化 学 新 
领域 0- 09]。 


71 杂 多 阴离子 的 相 转 移 脱水 


1984 年 Pope/*! F PU ВЕЗЕ BUE HEH [ SIWi1 OsCo(H;O) J- ‚[ ВУ ОуСо(Н;0) ]77‚ [PWiyOg 
Co( H0) ]*- i SiWSO Co (ЊО), ]9- 等 转移 到 甲 莱 中 。 其 中 配 位 水 的 脱 去 可 采用 通 入 氮气 或 
氨 气 及 真空 干燥 法 。 伴 随 着 配 位 水 的 脱 去 ， 溶 液 的 颜色 发 生变 化 ， 如 [SiWi1 04 Co ( H0) ]5- 
是 粉红 色 ， 脱 水 后 [SiWi10%wCo]5- 溶液 为 草绿 色 〈 见 图 7-2)。 

实验 发 现 ,不 同 的 杂 多 阴离子 其 脱水 难 易 不 同 。 如 [SiWi 0 Co (H0) J* ，[ BW Ow Co 
(н,о)]7- 可 在 相 转 移 的 同时 立即 脱水 ， 颜色 变化 明显 。 而 有 些 则 需要 通 N, RAASTA, 
分 子 筛 等 方法 才能 脱水 。 这 被 认为 与 杂 多 阴离子 的 本 身 结构 、 中 心 离子 (Si、Ge、P) 和 取 
代金 属 种 类 及 杂 多 阴离子 的 总 电荷 数 有 关 。 实 验 还 发 现 ， 在 相 转移 的 同时 约 有 20 ~ 30mol 
H,O/mol HPA 被 带 进 有 机 相 。 但 如 果 无 杂 多 阴离子 参与 ， 直 接 用 (ТНА) Br 进行 转移 ， 同 样 
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[d 


872 [SW Os Co(H,0) J- RESIW, Os Co)*- 
EPE (THA) Br 中 的 吸收 光谱 
二 [SiWuOwCo(HO)]-ib 一 [SiWuOsCo- 


会 带 进 这 么 多 的 水 。 因 而 人 们 认为 这 些 水 
EURE (THA) Br 形成 的 可 逆 胶 束 中 被 
带 进 有 机 相 的 。 但 不 管 是 哪 种 情况 ， 这 么 
多 的 水 已 大 大 超过 水 在 有 机 相 革 或 甲 华 中 
的 通常 溶解 度 。 一 般 通 1 ~ 2h 的 N, 便 可 使 
这 些 水 除去 ， 至 少 能 降低 到 1 ~ 2mol 水 /mol 
HPA。 有 人 认为 这 种 使 非 极 性 溶液 中 水 量 的 
降低 ， 是 导致 杂 多 阴离子 表面 配 位 水 趋 于 
分 解 的 原因 之 一 。 我 们 的 研究 表明 上 -9]， 
HFA Ct ( 见 表 7-1) 的 杂 多 阴离子 ， 最 
难 脱 水 的 是 [SiWu Os Co (H0) ]97 ， 其 次 是 
[GeWn О» Co (ЊО )]—-, [ PW Oy Co 
(H,0)]- 。 脱 水 的 难 易 程 度 与 中 心 离子 的 


电 负 性 有 关 。 实 验 中 还 发 现 ， 脱 水 越 容易 的 杂 多 阴离子 ， 进 行 水 分 子 配 位 越 难 ， 同 样 ， 脱 水 
越 难 的 杂 多 阴离子 进行 水 分 子 配 位 越 容易 。 从 图 7-3 中 可 见 ， 对 于 一 些 易 脱 水 的 杂 多 阴 离 
+, СРУ OS Co(H,0) ]- 在 相 转移 过 程 中 已 发 生 部 分 脱水 (Xs539->604nm)。 完 全 脱水 
Ja f [PWiOsCo]- ， 当 加 入 一 些 Lewis 碱 如 吡啶 、 丙 酮 、CHCb 、CzHsOH 等 ， 其 可 见 光谱 的 
峰值 、 峰 型 仍 与 [PW О» Co ( H50) 5 有 差别 ， 反映 它 很 难 再 配 位 。 而 对 于 [SiWu Ow Co 
(H,0))5- ЖЖ, [SiW Ox Co(H,O) )6- 是 红色 的 ， 在 0.1mol* dm-3 (ТНА) Br ЖЖ, 
Аш = 547nm， 当 加 入 其 他 Lewis 碱 后 可 见 光谱 数值 基本 接近 539nm， 溶 液 又 恢复 呈 红 色 ， 见 
图 7-4。 
表 7-1 含 Co* 的 杂 多 阴离子 -BuO КВИ, CL Lewis 碱 ) 83/0. 1mnol- dm? (THA) 


Br 中 的 配合 物 深 液 光谱 /mmm 
mL 杂 £ 9x 
9001109001) PWuOwCo(L)5- — | 。 CeWuOwCo(L)5- P,Wo0a Co(L*- 

њо 539 520 404 604 540 519 495 (sh) 55 540 520 490 (sh) 

= 587 547 521 480 (sh) 612 546 531 (sh) 587 546 588 546 
Lii 522 496 518 492 522 497 
ит 542 518 490 515 486 - 

zw 541 518 498 567 510 481 512 (sh) 
ui 576 544 518 490 516 490 эз 

z" = 571 496 si 


Ф 13/0. 1 mol:dm-? (ТНА) Ве Й 9 050001.) , PW OsCo(L)*- , Сей. Og Co(H,0)5" , P,Wi/ Og Co( H0)* 
杂 多 阴离子 脱 去 配 位 水 的 时 间 分 别 为 3h，2.5h，lh. 由 表示 肩 峰 。 

对 于 配 体 间 的 相互 取代 反应 ， 例 如， 对 于 杂 多 阴离子 [SiWi10wCo(H20)]5- 在 相 转移 过 
程 中 ， 仍 可 进行 配 体 取代 反应 ， 即 配 位 的 水 分 子 脱 去 后 ， 可 被 氧 仿 、 乙 醇 等 取代 ， 生 成 
[SiW OS Co(L) 57 (其 中 工 = 乙醇 或 气 仿 等 )。 它 还 可 与 吡啶 等 进行 配 体 取代 反应 。 取 代 后 的 
配合 物 [SiW1/OwCo(Py)]- 不论 峰 型 、 峰 位 、 峰 的 个 数 ， 基 本 上 与 其 保持 一 致 。 在 [SiW Оу 
Соно) 5- 的 配 体 取代 反应 中 发 现 吡啶 的 配 位 能 力 较 强 。[ SiWi OS Co(L) ]6- (L= 2,86, Ж 
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仿 )， 它 与 吡啶 的 配 体 取代 反应 的 电子 光谱 见 图 7-5, 


400.0 480.0 560.0 840.0 720.0 
Alam 
图 74 SiW Os Co(H,0)5- 的 相 转移 电子 光谱 
1—0.01 mol dm "SW; Oy Co(H;O)5- ЖЕШ; 2—0.01mol * dm? SW, 
OwCo (HO) 3/0. Imol dm"? (THA) Br MEME; 3—0.01mol + 
dm ^ SiW, Oy Cof- fE 3⁄0.1mol ° dm? (ТНА) Br ЖЖ Ф; 4 一 
0.01 mol dm ?SiW; Os Co( CHO) # 3 ⁄0.1mol «dm? (ТНА) Br 溶液 
中 ; 5—0.01пй-йт`?5 Oy Co( СНО) fE3E/0. 1molsdm^? (THA) 
Br 溶液 中 
x x x 表示 0.01 mol: dm 2095797,0» Co( CH CN) £2 
O.1mol-dm^? (THA) Br Ф 


W 7-3 PWu OS Co( H;0)5- #7 
相 转移 电子 光谱 图 
1—PWy Ox Co(H0)*7 #0. 1mol- L7! (ТНА) 
Be ИИК; 2 一 PWu OS Co( H0) 脱水 后 ; 3- 
6 一 分 别 往 2 MERC IDA ER, PIE 
CHCh, C,H,OH 后 得 到 的 可 见 光谱 图 


关于 影响 相 转移 化 学 的 因素 ， 主 要 有 三 大 影响 因素 ， 即 温度 、 杂 多 阴离子 浓度 和 通 N. 
量 。 发 现 对 某 些 杂 多 阴离子 ， 温 度 越 高 越 容易 脱水 ， 例 如 ，[SiWuOsCo (H0)]9- ( 见 图 7- 


0.400) 


zol 


图 7-5 配 体 之 间 的 相互 取代 反应 的 电子 光谱 图 


eSiWn Ow Со (GHO); b—SiWi О» Со (CH,CO)*" ; 


a.b 一 分 别 表示 被 吡啶 取代 后 的 电子 光谱 ; c SiW Os Co 
《Py)5- 模 坐标 不 变 ， 纵 坐标 缩 为 原来 的 A/4 


п 
0 600 — 1200 1800 2400 
us 


图 7-6 SiWuOsCo (Hu0)5- 相 转移 过 程 中 ， 
温度 与 脱水 时 间 关 系 


杂 多 阴离子 浓度 为 0.005 mol dm-?, 
ИЕНА 5 mL， 握 流量 为 1.50 ml/s 


6)， 在 常温 下 需 通 2 ~ 3 h， 溶 液 的 颜色 才能 由 红 变 绿色 。 但 如 果 提 高 温度 ， 则 在 50 ~ 
GO'CBI 1 min 内 可 得 同样 结果 ， 在 沸水 浴 中 这 种 变化 可 在 瞬间 完成 。 进 一 步 的 实验 发 现 ， 将 
[SiWuOwCo (Py) ]*- 加 热 到 80 95*C, fE 25s 内 溶液 由 粉红 色 变 成 绿色 ， 低 于 这 个 温度 又 复 
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原 。 这 种 颜色 随 温度 变化 的 “ 热 色 现象 ”表明 某 些 有 机 
配 体 配 位 的 杂 多 阴离子 ， 在 非 极 性 溶剂 中 具有 较 高 的 热 
稳定 性 。 

杂 多 阴离子 的 浓度 影响 配 位 水 的 脱 去 ， 这 是 可 以 理 
解 的 ， 浓 度 越 高 含 配 位 水 量 也 越 多 ， 因 而 杂 多 阴离子 浓 
度 与 脱水 时 间 晨 线性 关系 。 不 同 浓度 的 杂 多 阴离子 脱水 
后 形成 不 饱和 的 杂 多 阴离子 ， 例 如 : 

[SiWu0sCo (H20)]-— [SiW Os Co]S- + ЊО 
[SiW Os, Co]*- 的 峰 位 基本 上 都 在 547 和 588 nm Ab, Ж, 
图 7-7。 通 人 №, ЖЕ, ИЖ, жаа 
性 关系 。 

上 述 杂 多 阴离子 的 相 转移 脱水 后 ,溶液 中 的 光谱 有 
改变 ,溶液 的 颜色 有 的 由 红 变 绿 , 有 的 由 绿 变 红 等 等 ,其 
HB] 不 同 浓度 的 杂 多 阴离子 — 中 通过 光谱 的 改变 可 推断 脱水 后 存在 不 他 和 结构 。 我 们 


SiO Co (BO) 在 通过 ESR 谱 测试 进一步 指明 了 不 侈 和 结构 的 存在 。 在 室 
3/0. modd (THA) Br gg 77K 下 分 别 测定 了 [SiWi Os Co(H50) 1*7 ,[SiWi Ow 
NAT EAM, Со(Ру)]#- , [PW Ow СоСЊ0) ]*7 和 [PW Os Cr H0) J*7 


1-6 TR Ht 4 BÍ 0.0100 mol-dm 2, 
0.0075 mol- dm-?,0.0050 ma-ano, ”及 相应 的 脱水 不 饱和 结构 , 见 图 7-8 和 图 7-9, 


AUN da add 在 室温 时 Со?* 存在 ESR 信号 ,低温 时 出 现 超 精细 结 

ee 构 。 室 温 时 z = 2.088, 低温 时 z, = 2.074, go = 2.066, 

з = 2.055, ка = 2.047. Co^* 几何 结构 呈 畏 变 的 八 面体 。 

对 于 [SiWi/OwCo(Py) ]5- 的 超 精细 结构 , А, = 12.5С, gı 22.011, д; =2.003, g3 = 1.995。 进 一 步 
证 明 杂 多 阴离子 存在 不 饱和 结构 ,也 反映 出 杂 多 阴离子 的 配 位 状况 。 


MN 25x10T 
一 一 
N — 


图 7-8 SW Os Co (Н,0)°- {ЕЖ/0.1 mol-dm-? 图 7-9 SIW Os Co(Py)5- 1E3E/0.1 mol-dm 
(ТНА) Br 中 的 ESR 谱 (THA)Br 中 的 ESR j£ 
一 在 室温 下 ;br 一 在 T7K 温度 下 


7.2 杂 多 阴离子 与 无 机 、 有 机 小 分 子 作用 


由 于 脱水 后 的 杂 多 阴离子 ， 呈 配 位 不 侈 和 状态 ， 具 有 很 高 的 反应 活性 。 可 与 一 些 无 机 
(NO. SO, CO 等 )、 有 机 (乙醇 、 丙 酮 等 ) 小 分 子 配 位 形成 一 类 新 的 杂 多 配合 物 。1984、 
1987 年 Pope 研究 了 [SiW,,OM]?- (M= Mn, Ni, Cu), [SiWi0sCo]?-, (PjWi;0g Co]*" , 
UE,Wis0g Co, 7, [PWi0sCo]5" 5i 50, 的 反应 。 我 们 在 1993 年 又 研究 了 [GeW 0Co]; , 
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[Сейл О» Ni", СРУ О»№ 1°, [PWuOsCuP-, [P,WgOgCuf", ГР. ОњСг)*-, 
[5190Со]9, [Се®%ОуСоу]'0- 和 (GaW;0s Соз ]!! 15 SO, 的 反应 。Pope 给 出 了 一 些 工 = 
H0, 50, 的 杂 多 化 合 物 的 电子 光谱 ， 见 表 7-2。 实 验 中 发 现 ， 除 [P,WisOs Co]! ETER 
50, 外 ， 其 他 均 为 不 可 逆反 应 C4-2]。 

关于 杂 多 阴离子 与 SO, 的 成 键 问题 ，Pope 列 出 了 不 同 杂 多 阴离子 与 SO, 生成 的 产物 中 
50, 配 体 的 振动 光谱 ， 见 表 7-3。 从 表 7-3 中 看 到 ，HPA 一 SO, 键 合 后 ， 5—0 伸缩 振动 移 向 
低 波 数 区 。 根 据 前 人 的 研究 结果 ， 认 为 若 信 ww > 190 cm-! 时 ， 则 50, 在 化 合 物 中 是 以 0 一 
键 合 的 ， 若 人 ve < 190 em- ' 时 ， 则 SO, 在 化 合 物 中 是 以 S 一 键 合 的 结果 。 在 这 里 我 们 认为 以 
S 一 键 合 为 宜 。 

表 7.2 НРА-Н,О, HPA-SO, 1E P 3E/0. 1mol-L7! (ТНА) Br 中 的 电子 光谱 /nm 


REBNT L-HO 1-50, 


[SiWi Oy Co(L) 97 540,520,505 545, 515 (3h)? ,505( sh) 

LPWa Os Co(L) ]5- 565,540, 524,405 m (4),510, 54009) 
520, 510(sh) ,493 

[P,WnQa Co(L) С 540,520,490 (9h) S40 (sh) 

[P Wis Oa Ca (12) 565,548 (sh) ,515 567,510 

[SiW О Ca(L) )*- ° 800 

[SiW, Os NCL) ]5- 696,002 (3h) 698,718 (3) 


Ф - MN. 
四 -EBERAGRHE E. 


表 7-3 在 杂 多 配合 物 中 SO, 配 体 的 振动 光谱 /cm-'D 


S 一 0 不 对 称 


配 合 物 


50,0) 1330,1308 51 
50,00) 1325,1305 120 518 
[SWiOsCo(S0;) J*- 1255 1068 563 
[SiWuOwMn(SO,) J*- 125,122 1043 5% 
[SiWuOwNi(SO:)]- 1240 Е E 
[SiW OsCa(S0,))*- 12522,1221 = 565 
СРО Со(80,) *- 057,122 = 565 
LP; Wa Og Ca (50, ); J" 1260 1132 55 
Ф 实验 是 在 甲 华 /1 mol (ТНА) Br， 配 合 物 浓度 0.1 mol-L-! 条 件 下 做 的 。 
# 74 7 种 杂 多 阴 离 于 与 配 体 作用 的 电 于 光谱 数据 /omm 
杂 多 配合 物 Њол NO/nm. 
[SW OS CoL) J* 539,520,494 563,558 
[GeWi Os Co(L) }*- 545 561 
Pu Os Co(L) P- 604,540, 519,495 (sh) 557,548, 527 (sh) 
[SiMo Oy Co(L) ]*- 63 589 
[SiMouOwNi(L)]- 748 711,706 
[PMon Os NiCL) I5 тв 904,841 
[P;Wo0a Co(L) J*- 540,520, 490 (4h) 585(sh),543(sh) 


QD 配合 物 浓度 为 0.01 mol-L-!, 0.1 mol-L^! (ТНА) Br Ж. 
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图 7-10 杂 多 阴离子 的 电子 光谱 图 
w Њ0; b—K E Њ0, c 一 与 NO 配 位 


关于 杂 多 阴离子 与 NO 的 配 位 反应 ， 我 们 研究 了 [XMi0xZ]"" (X= $. Р; M= Mo, 


== 


(а) 
(b) 
га 1 =й 
800 1200 1600 2000 2400 
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图 7-11 [(GeW Oy Mn5- ЖЕЕ! Ж/(ТНА)Вг 
中 ,TIK 下 的 ESR 谱 
RANN: b- 15 民 时 氧 合 后 的 


W; Z= Co Ni) 和 [PPWpOe Co]*- 与 NO 
配 位 反应 ,其 电子 光谱 数据 见 表 74。 图 7-10 
是 杂 多 阴离子 分 别 在 与 水 配 位 、 脱 去 配 位 水 
分 子 和 与 NO 配 位 这 三 种 情况 下 的 电子 光谱 
图 。 从 中 可 以 看 到 ， 杂 多 阴离子 与 NO 作用 后 
电子 光谱 均 有 所 变化 。 

在 室温 和 低温 下 ， 分 别 测 定 了 [ GeWi Ow 
Co( H;0) ]Ś- , [ GeW;; Оу Co ]" #1 [ GeW;; Ow Co 
(NO) ]6- 的 ESR 谱 , 见 图 7-11。[ CeWi Ow Co 
(NO) ]- 在 室温 时 可 观察 到 8 条 超 精细 结构 谱 
线 ，&g 值 出 现 二 个 分 量 : zg, = 4.130; ву = 
2.088, NO 配 位 后 过 渡 金 属 由 高 自 旋 态 转向 
低 自 旋 态 ，NO 配 位 是 通过 N 成 键 的 。 

杂 多 阴离子 除了 可 与 NO、SO, 作用 外 ， 
还 可 与 CO 等 无 机 小 分 子 配 位 。 也 可 与 乙醇 、 
AE, LA, HE, EHRE Du 
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7.8 杂 多 阴离子 的 氧 合 -脱氧 循环 


杂 多 阴离子 的 氧 合 -脱氧 循环 ， 发 现 可 高 达 20 多 次 ， 这 可 能 是 相 转 移 化 学 中 最 具 魅 力 的 
一 部 分 。 也 是 迄今 发 现 的 第 一 个 不 含有 机 配 体 的 载 氧 体 即 无 机 载 氧 体 。Pope 发 现 ，[SiWi10% 
Mn]5- 和 [GeWi1OwMn]5- 等 可 在 分 别 为 -50~ -70 筷 和 -15 和 发 生 氧 合作 用 ， 而 高 于 这 些 温 
度 则 发 生 氧化 作用 ， 例 如 [SIW OM] ] 在 室温 下 与 0, 作用 ， 可 立即 被 氧化 为 [SiWi 05 
май ]5-, ifj (Сет, Oy Mn ]5- 在 室温 下 与 0, 作用 ， 可 缓慢 地 被 氧化 为 【GeWiiOoMna]5- 。 
这 种 “人 慢 ” 可 能 是 由 于 以 Ge 为 中 心 原子 的 Mnm/I 的 还 原 电势 比 以 Si 为 中 心 原子 的 Mnll fg 
高 160 mV. 

氧 合 -脱氧 过 程 的 循环 ， 可 由 其 ESR 体现 出 来 ， 请 见 图 7-11。 在 - 15\ 下 进行 氧 合作 用 
后 的 溶液 中 通 N. 10 min 时 其 ESR 谱 则 可 重 现 。 同 时 可 见 ， 氧 合 前 后 的 ESR 谱 在 g = 4.3 处 都 
出 现 特征 峰 ， 而 这 正 是 高 自 旋 Mn (II) 的 特征 。 这 进一步 证 实 了 Mn (H) 与 0 在 低温 下 
发 生 的 是 氧 合 而 非 氧化 作用 。 图 7-12、7-13、7-14 29158 (Се, О»Ма]6- 在 - 15Y 下 氧 合 
后 的 电子 光谱 图 ， 氧 合 后 在 室温 下 放置 50 h 和 氧 合 后 到 完全 氧化 的 电子 光谱 图 。 当 向 氧 合 
后 的 溶液 中 通 N, 或 Ar 则 溶液 可 恢复 氧 合 前 的 颜色 。 温 度 有 一 定 作 用 ，20 扩 时 在 5s 内 即 可 
恢复 原色 ， 而 温度 低 时 则 需 约 90s。 氧 合 后 的 溶液 可 由 于 在 室温 下 长 时 间 与 0 接触 ， 则 会 不 
可 逆 地 被 氧化 为 Mn (П) 的 杂 多 化 合 物 (А 520nm)« 


E 
VI i 
| à 
1 У 
РЕ 
o 
E] 5% 700 
Mam 
图 7-12 在 -15C 时 0.5 mmol-dm "2 图 7-13 10.0 mmol-dm^? 
[GeWi Os Mn)'- ， 氧 合 后 在 甲 葵 / [GeWi, Os Mn ]*- 氧 合 后 在 室温 下 
(THA) Br 中 77K 下 的 电子 光谱 放置 50h 过 程 中 的 电子 光谱 


实验 发 现 ， 向 氧 合 后 的 溶液 中 加 入 极 性 物质 ， 如 H,O, ОЕ, тїї, РИШ, ZAS, sJ 
迅速 地 除去 由 于 氧 合 而 产生 的 颜色 ， 人 恢复 氧 合 前 溶液 的 颜色 。 若 氧 合 前 在 溶液 中 存在 这 些 极 
性 分 子 , 或 有 Cl- 存 在 则 氧 合作 用 不 会 发 生 。 这 些 都 说 明 O, 与 Mn 的 作用 是 直接 内 层 接触 。 
但 也 有 的 指出 ， 杂 多 阴离子 在 非 极 性 溶液 中 进行 氧 合作 用 时 ， 还 必须 有 些 水 ， 以 利于 与 杂 多 
阴离子 形成 经 水 作 桥 的 二 珍 物 。 但 一 些 实验 并 没有 确证 二 泰 体 的 存在 。 
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对 于 中 心 原子 是 Si 和 Ge 的 杂 多 阴离子 ， 例 如 Mn (П) 是 取代 原子 ， 处 在 取代 原子 的 
近 中 央 处 ， 端 基 是 配 位 的 水 分 子 。 相 转移 后 水 被 除去 ， 氧 合作 用 发 生 了 ， 那 么 O, 与 Mn 
(下 》 是 个 什么 关系 呢 ? 人 们 研究 了 在 0С], [GeWi Oy Mn 57 HRE (THA) Br 溶液 ， 
在 585 nm 处 吸光 度 对 O, 分 压 的 关系 ， 见 图 7-15。 从 图 中 可 见 ， 仅 增加 О, 的 分 压 ， 并 不 能 
使 谱 线 强度 提高 至 10 倍 ， 而 降低 溶液 温度 则 是 可 以 的 (参见 图 7-11, 7-12)。77K F [Се 
OsMn]*- iE - 10 – 15°С] Я Ж Imin 便 发 生 氧 合作 用 ， 而 室温 下 则 需 15 ~ 30 min o ESR 
研究 指出 〈 见 图 7-11)，(b) 在 通 N 后 可 完全 恢复 为 (a) 曲线 ,推断 O, 与 Mn (H) 的 作 
用 是 很 弱 的 。 又 考虑 到 氧 合作 用 时 水 是 不 可 少 的 ， 以 及 吸附 对 温度 有 很 强 的 依赖 关系 。 因 而 
有 人 设想 氧 合作 用 可 能 存在 一 个 三 元 配 位 络 合 物 ， 包 括 Mn (П), ЗЕКЕН О, MAR ЊО, 


"m O) 


Ы 
150} 1 
1. 
š 
* 4507 $50 650 106 % Ед d 
Мот. 0, 压力 /133Pa 
图 7-14 氧 合 后 的 [GeWiiOoMn]5- 图 7-15 [Сей OS Mn? ]*- RE 
又 被 完全 氧化 的 电子 光谱 (ТНА) Br 溶液 ， 在 0C， 在 585 пт 
《在 甲 芋 / (ТНА) Br 中 ) 处 吸光 度 对 O, 分 压 的 关系 


至 于 氧化 作用 ， 通 过 实验 发 现 ，0, 与 杂 多 阴离子 进行 氧化 作用 ， 生 成 了 Mn (Ш) -AA 
加 合 物 。 实 验 是 用 DMPO (5，5-dimethyl-1-pymoline N-oxide) 与 KO;-18-54-6, TE B Ж, P 
Ж/ (THA) Br 中 进行 的 ， 记 录 了 它们 各 自 的 ESR 谱 。 发 现在 甲 共 中 的 ESR 谱 与 DMPO e 
中 的 过 氧化 物 加 合 物 的 ESR 谱 相符 ， 请 见 图 7-16。 在 甲 蔡 / (THA) Br 中 的 至 少 可 稳定 24h, 
TE FP Жр) RE 3min 便 衰减 。 稳 定 光谱 的 参数 与 已 报道 的 水 洲 液 中 DMPO-0 [А (N) 
14.3, A (Hg) 11.7 和 A (Н,) 1.25G] 相近 (图 7-16 中 的 (b): A (N) 13.2, A (Hj) 
116), ， 因 而 认为 DMPO 5 HO 生成 了 加 合 物 ， 这 个 加 合 物 是 由 DMPO - OH 分 解 形 成 的 。 当 
向 [SiW Os Mn ]5- 698 3E/ (ТНА) Br 中 通 О, 约 1 min 有 颜色 改变 ， 呈 现 图 7-17 (а) 的 
ESR 谱 。 约 3 min 后 转变 成 (b) 曲线 。 (a) 被 看 作 是 DMPO У [SiW Os Mn! O,]5- 的 加 合 
物 ， 或 是 这 个 加 合 物 的 水 合 /质子 化 形式 。 较 宽 的 谱 峰 是 由 于 顺 磁 Mn 引起 的 松弛 或 由 于 附 
着 的 大 杂 多 阴离子 引起 的 慢 跌 转 造成 的 。Mn- 过 氧 加 合 物 可 分 解 成 [SiWiiOsMnE (OH)]5- 
和 DMPO-O2H (对 于 是 DMPO-O;H 还 是 DMPO-OH 尚 不 清楚 ) 。 


ERE 
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图 7-16 室温 下 ESR Ж, 0.1 mol*dm-? DMPO 图 7-17 EPE (THA) Br 中 的 


与 KO,-18- 冠 -6 [SiW Os Ma! ]5- 氧 合 Imin 的 ESR iË 
ЖМ. (a) ШЖ; (b) 0.1 malam"? (10 mmol*dm-? [SiW, Os Mn! )е- ; 
甲 华 / (THA) Br 中 94 (ТНА) Br0.1 mol*dm-? DMPO) 


(a) 氧 合 后 立即 测量 ; (b) 氧 合 后 15 min 后 
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8. 多 酸化 合 物 的 磁 特 性 


近年 来 分 子 材料 的 设计 是 科学 界面 临 的 主要 挑战 。 由 于 一 些 分 子 材料 具有 较 好 的 光 、 电 
和 磁 特 性 ， 愈 来 愈 受 到 材料 工作 者 和 化 学 家 们 的 极 大 关注 。 分 子 磁性 材料 的 合成 和 组 装 ， 其 
目的 是 为 了 得 到 有 磁性 作用 的 分 子 。 多 酸化 合 物 可 望 成 为 分 子 磁性 材料 中 新 的 一 员 。 我 们 知 
道 ， 直 到 不 久 前 ， 多 酸化 合 物 的 磁性 才 被 测定 出 来 并 加 以 研究 ， 这 主要 是 由 于 样品 的 磁性 经 
常 被 大 量 的 抗 磁性 分 子 所 抵消 。 随 着 SQUID Susceptometers 技术 在 分 子 磁性 上 的 应 用 ， 系 统 地 
研究 多 酸化 合 物 的 磁性 有 了 新 的 发 展 。 


8.1 FEL M4(E50);(PW054);]9 和 
1м,(90), (РЖ ,0)1- 系列 


Finke 等 曾 报道 了 该 系列 M = Co( П), (П) Cu(I) 的 杂 多 化 合 物 的 合成 及 晶体 结 
构 D]。 近 来 该 系列 中 M = Mn( ll )#l Dawson 结构 中 M = Ni( 了 1 ) 的 化 合 物 也 已 有 报道 。 这 些 化 
合 物 的 结构 是 由 两 个 抗 磁性 的 阴离子 [PWs0w]?- 或 者 [PWisOx]2- ， 中 间 夹 有 一 个 
多 金属 侥 MiO 所 组 成 。 它 们 的 结构 示 于 图 8-1 Po YE SERE Mt0k 中 ， 四 个 共 平面 的 
MOs 八 面体 之 间 以 “ 棱 共 用 ”联接 。 这 个 四 聚 体 仿 和 每 个 [PW,OS, ]?- 或 [PWis0x]2 配 体 
之 间 共 用 七 个 氧 原子 ,其 中 两 个 未 共用 氧 原子 的 MO, 八 面体 顶点 由 两 个 水 分 子 配 位 ( 见 
图 8-1)。 


图 8-1 多 金属 徐 杂 多 化 合 物 的 结构 
(a LMa CHO); (РО): (b) LM CHO); (P, Wis Ogg). ] (c) M One dr d I Ж 


按照 四 聚 体 簇 的 结构 ， 适 用 于 这 些 体系 的 交换 相互 作用 的 自 旋 哈密 顿 可 写 为 下 述 形式 
Hz -2J[S1S2 + 553+ S3S4+ $481] - 27 [5584] 


ERP J 和 J 分 别 对 应 于 由 桥 氧 原子 传递 的 两 种 不 同类 型 的 成 对 交换 相互 作用 ，S1，5， 
5з 和 S, 是 依照 下 图 所 对 应 的 磁性 离子 的 自 旋 算 符 : 


1 
m 
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Mn (H), Ni (П) 和 Cu (H) 离子 可 以 分 别 用 S = 5/2, 1, 1/2 的 各 向 同性 基态 自 旋 来 描 
述 ， 而 高 自 旋 八 面体 Co (П) 在 低温 下 可 以 被 描述 为 S = 1/2 的 各 向 异性 自 旋 态 。 因 为 Co 
(H) 有 一 个 轨道 简 并 基态 472*， 这 个 472 基 态 在 旋 轨 偶合 和 局 部 结构 畸变 的 影响 下 会 分 型 为 
六 个 各 向 异性 的 Kramers 二 重 态 ， 并 且 能 量 上 有 明显 的 差别 。 考 虑 到 被 交换 偶合 离子 的 自 旋 
各 向 异性 ， 因 此 可 预见 到 Co - Co 相互 作用 是 一 个 很 大 的 各 向 异性 。 

8.1.1 Cu 和 Mn KI fite 

ЖРА Cu MZ LAEE W [ Cu (H0) PW505,) 1^7 和 [ Cu (ЊО) (PW;s ss)» 1167 ,其 摩尔 
磁化 率 和 绝对 温度 的 乘积 XsT 随 着 温度 的 降低 而 
连续 减 小 大约 在 6K 时 达到 一 个 平台 线段 
(Xa7~0.86 emu.K mol-!) ( 见 图 8:222), ixi 
明 在 艇 中 的 成 对 交换 相互 作用 是 反 铁 磁性 的 ， 它 
的 基态 是 顺 磁性 的 。 这 是 自 旋 淳 灭 的 后 果 。 四 核 - 1.4 
簇 中 的 四 个 自 旋 态 将 受到 J 和 了 这 两 种 竞争 的 
相互 作用 影响 。 在 这 种 情况 下 ， 基 态 的 性 质 将 依 
AF J/J 比值 。 当 对 角 交 换 作 用 了 比 侧 边 交换 
作用 J 足够 小 时 ， 基 态 将 是 反 铁 磁 性 的 ， 即 S= 
0。 而 了 /J > 2 时 ， 一 个 三 重 自 旋 态 成 为 基态 。 
ER Cu 的 四 核 艇 中 ， 对 角 交 换 相互 作用 占 主要 — 700 3 3 39 9 — 
地 位 (了 J/J =3.6)。 它 的 基态 性 质 已 经 被 磁化 率 T/K 
和 ESR 测定 所 证 实 。 例 如 ，ESR 谱 在 AK 时 测定 во Co DPI IE e LL o C E 
显示 出 一 个 典型 的 S = 1 自 旋 信号 。 

对 于 含 Mn 的 四 核 馈 化 合 物 ， 在 大 约 TK 时 存在 一 个 摩尔 磁化 率 最 大 值 ， 表 明 处 于 S =0 
的 基态 ， 并 且 主 要 的 交换 相互 作用 发 生 在 四 核 笋 菱形 图 的 侧 边 ， 这 个 结论 和 了 /7J = 0.18 的 
数据 是 吻合 的 B]。 对 于 反 铁 磁性 的 含 Cu 和 Mn 的 四 核 秘 杂 多 化 合 物 ， 其 交换 相互 作用 的 途 
径 有 所 不 同 ， 前 者 主要 以 对 角 交 换 作 用 (了 /J > 1)， 而 后 者 是 以 侧 边 交换 作用 为 主 (J / 
J < 1)。 造 成 这 种 差别 的 原因 可 通过 分 析 它们 的 结构 特征 得 到 理解 。 在 含 Cu ОВО Н, н 
F Jahn-Teller 效 应 使 Cu0 八 面体 发 生 轴 向 畸变 ， 四 个 八 面体 的 长 轴 互相 平行 外 。 这 种 情况 
有 利于 对 角 交换 作用 ， 因 为 Cu 的 磁性 轨道 是 а: 轨道， 发 生 对 角 交 换 作 用 时 ， 两 个 Cu 的 
da -7 轨道 恰好 指向 桥 气 原 子 ( 见 图 8-1c)。Mn 的 五 个 d 轨道 都 是 磁性 轨道 ， 其 四 核 徐 中 的 
交换 相互 作用 的 大 小 受 金属 间距 的 影响 较 强 ， 受 桥 键 角度 的 微小 变化 影响 较 弱 。 因 此 ，Mn 
的 四 核 秘 化 合 物 显示 出 弱 的 1' 值 可 归 因 于 在 对 角 位 置 上 Mn-Mn 间距 很 大 (0.345nm)， 而 Cu 
的 化 合 物 中 这 种 间距 较 小 (0.329nm)。 

8.1.2 Ni 和 Co Ж tt 

* Ni (H) 和 Co (H) 的 四 核 簇 化 合 物 的 磁 特 性 表明 它们 的 金属 原子 之 间 存 在 铁 磁性 


x= T/emu-K-mol 
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交换 相互 作用 ( 见 图 8-3) ， 这 是 金属 离子 的 电子 基态 性 质 所 决定 的 。 对 于 Co BR, IA 
向 异性 朗 德 因子 的 各 向 异性 交换 模型 来 处 理 ， 以 吻合 实验 得 到 的 磁性 数据 中 。 在 应 用 这 种 模 
型 处 理 时 带 有 大 量 的 可 调 参数 ， 因 此 它 提供 的 有 关 各 向 异性 交换 程度 和 存在 两 个 不 同 的 交换 
途径 的 信息 都 不 是 充分 可 靠 的 。 然 而 ， 通 过 非 弹性 中 子 散射 谱 可 以 获得 这 些 信息 。 这 项 谱 学 
技术 提供 了 一 个 直接 的 途径 以 得 到 磁性 能 中 交换 分 裂 模 式 的 信息 ， 即 对 于 Со, HERI J, = 12 
em^'; ,=19 em-!， 以 及 各 向 异性 交换 程序 jw/ 大 =0.6， 此 值 介 于 全 部 各 向 异性 (Jy/ 
J, 20) 84 ME. (Л, = 1) 这 两 个 极限 情况 之 间 [g]。 

16 ] ам (II) 和 Co (II) ВВЕ 
这 种 异常 的 铁 磁 性 偶合 ， 可 联系 到 它们 有 
适当 的 M—0—M 键 角 (90 ~ 100?)， 在 这 
个 键 角 范围 中 ， 铁 磁性 交换 途径 是 主要 
的 中。 这 些 化 合 物 在 分 子 磁 学 上 的 重要 意 
义 在 于 它们 的 基态 磁性 。Ni (П) 离子 有 两 
个 未 成 对 电子 ，Co CIL) 离子 有 三 个 未 成 
对 电子 ， 如 果 每 种 金属 离子 之 间 发 生铁 磁 
EME, HFN (П) 艇 会 出 现 八 个 平行 
АЖ (S=4), 对 于 Co (II) HHEH 
个 平行 自 旋 (5 = 6)。 值 得 指出 的 是 ， 这 些 
是 迄今 见报 道中 基态 自 旋 最 高 的 杂 多 阴 离 
子 。 这 些 金属 簇 有 较 大 的 磁 矩 ， 但 是 磁性 测量 结果 表明 艇 间 相 互 作用 是 可 忽略 的 。 例 如 在 含 
Co (H) 的 四 核 伐 化 合 物 中 ， 只 有 在 低 于 SK 的 温度 条 件 下 才能 观察 到 簇 间 相互 作用 的 影 
响 。 在 低 于 SKA, y. T 随 温度 的 降低 而 减 小 〈 见 图 8-3)。 


8.2 三 核磁 性 篮 阴 离子 [Nia(H0)3PWio02HzO]?7- 


在 制备 四 核 簇 阴 离子 [Nis(H,0)3PWio0wH20]”- 时 ,意外 地 得 到 了 这 种 三 核磁 性 簇 阴离子 
[Ni (H0); PWi O0 H,0] - 中 , 它 的 结构 (LEE 84 (а)) 是 由 一 个 [PWsOx]?- 和 一 个 WO, A. 
面体 作为 配 体 ， 和 一 个 等 边 三 角形 的 Nis 簇 配 位 所 构成 。 其 中 的 Nis 簇 是 由 三 个 共用 边 的 


Xa T/emu. К. mol 


图 8-3 ”Daweon 结构 入 生物 中 Cw0w 簇 的 磁 特 性 


в 


6 
05—10 15 20 25 


X» T/emusK-mol ' 


(a) 


图 84 含 镍 金属 簇 杂 多 阴离子 的 结构 和 y T-TH 
(a) [Ns (H,O);PWi,OSH,O]"- 的 结构 ; (b) №0 ШЕ 
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NiOs 八 面体 所 组 成 。 这 个 三 核 阴离子 的 磁 特性 表明 ， 在 Ni (П) 离子 之 间 存 在 铁 磁 性 偶合 ， 
伴随 有 J = 2.9 cm-! 的 成 对 相互 作用 ， 并 且 在 Nis Ж S =3 基态 之 间 有 可 忽略 的 簇 间 相 互 
作用 。 


8.3 混合 价 态 杂 多 蓝 的 磁性 


杂 多 蓝 是 杂 多 化 合 物 被 还 原 后 的 产物 ， 根 据 各 种 杂 多 阴离子 的 不 同性 质 ， 还 原 后 可 引入 
1 个 或 多 个 电子 ， 并 且 旦 现 电子 离 域 、 定 域 和 反 铁 磁性 偶合 等 性 质 ， 使 它们 具有 不 同 的 磁性 
Ж. Baker 等 报道 了 混合 价 态 杂 多 蓝 的 磁性 中 ， 对 16 种 杂 多 蓝 和 氧化 型 母体 杂 多 化 合 物 的 磁 
特性 进行 了 系统 的 研究 。 每 一 种 杂 多 蓝 化 合 物 都 含有 一 个 或 两 个 还 原 后 引入 的 电子 ， 被 称 为 
“ 蓝 电 子 ”， 这 种 “ 蓝 电 子 ” 离 域 在 W 原 子 和 0 原子 上 。 有 些 化 合 物 还 含有 1 个 或 2 个 顺 磁 
性 原子 ， 这 些 顺 磁性 原子 具有 定 域 的 未 成 对 电子 。 为 了 考察 它们 在 固态 和 在 溶液 中 磁性 行为 
的 差异 ， 所 以 分 别 在 固态 和 溶液 中 测定 了 这 些 化 合 物 的 磁性 。 用 SQUID 磁 测 定 仪 ， 在 5000 
G 场 强 和 4~ 300K 温度 范围 对 固体 样品 测定 了 磁化 率 。 样 品 在 溶液 中 的 磁性 测量 采用 了 精确 
的 Evans 方 法 ， 在 室温 下 测定 ， 场 强 为 70500 C。 关 于 这 些 化 合 物 的 结构 示 于 图 8-5。 表 8-1 列 
出 了 它们 在 固态 和 在 溶液 中 的 磁性 测定 结果 。 


图 8-5 杂 多 化 合 物 的 结构 
(a) Keggin 结构 a-[XO,Wi20]^ ;(b) 取 代 的 Keggin 结构 a- [XO Wi OsML)^^ ; 
(o) “赤道 位 置 "取代 的 Dawson 结构 a;- [PW Og ML)^7 ; 
(d)“ 极 位 置 "取代 的 Dawson 结构 a,- [PjWi; Og ML]^- 
( 注 :图 中 的 圆圈 表 示 与 M 配 位 的 配 体 工 ,可 以 是 О?* .OH 或 者 НО) 


ol 室温 时 的 磁 矩 /jn 


磁 Epa 
t в 物 m s 

kam[SiWo0o].6.39 WO SiWn le 

Ks [SiWa04]-15.5 ЊО SiW 2e 

KIFE W,04]-4.9 О i Fet Wo 

Kos Fe WaOw]*10.9 HO FW, le 

Kewl Fe Wa00]:9.7 ЊО Fef Wy 2e 

Ks[ Co! W05]- 38,0 сїз 

Jo7[ConWaowo]'9.7 HO C Wa 2e 

KL SW V" 09]-16.4 0 
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LE ZO 
还 Ж 
化 е 物 LEER: 电子 数 SQUID 法 EVANS 法 
(5000G, 固 体 ) | (705006, RFE) 
[C(NB,) Је e [SiWu Oy VT: (OH) ] -1.44],0 Siwa vs! ° 2.55 2.58 
X, [SiW; 09V" (0H) ]-15.6 ЊО SW le 1.06 2.8 2.70 
KSIW, Os V! (0H) ]-17.6 њо Siwa VP 2e 2.0 28 2.83 
Lis[ SiW OS V (90) ]"33.5 0 SiW, Co! [] sx 537 
Ks a[ SW, Oy Co! (0) ] 7.5 0 SiW Co! 2e 1.80 4.88 5.10 
Kral Co! wi VY 04,]-13.4 H0 Co! w, v" o 4.80 4.90 
Ke x Fe! Wy Os Co! (8,0)]-10.7 ЊО Fel WuCo! 2e 1.38 6.36 6.63 
Ko al Co" Wu Os Co! (H,0)]-7.6 ЊО Co! Wii Co! 2e 1.38 6.31 6.63 


8.3.1 不 含 顺 磁 性 原子 的 杂 多 蓝 
在 所 有 情况 下 ,2e 杂 多 蓝 都 比 其 对 应 的 氧化 型 母体 具有 更 大 的 抗 磁性 。 这 种 抗 磁性 磁化 
E H 27-127 范围 内 与 场 强 无 关 ,同时 在 6K 以 下 的 温度 时 与 温度 也 无 关 Dol。 在 2e 杂 多 
蓝 中 存在 的 过 量 抗 磁性 可 归 因 于 环流 效应 ,与 以 下 三 种 因素 直接 有 关 :D 蓝 电子 通过 的 八 面体 
环 路 半径 ;@ 蓝 电子 的 数量 ; @ 影 响 导 电 环 平均 取向 的 几何 因素 。 对 于 SiWia2e, 在 NMR 时 间 
标 度 内 ,电子 离 域 于 所 有 的 W 原子 上 ,以致 于 蓝 电子 的 环流 不 受 配合 物 在 磁场 中 取向 的 限制 ， 
其 过 量 的 抗 磁性 是 — 180 x 105 emu*mol-!。 由 这 个 抗 磁性 数据 并 通过 Langevins 方程 可 推测 环 
流 半径 为 0.54+0.02nm, 恰 好 符合 Keggin 结构 多 钨 酸 盐 的 晶体 结构 数据 。 用 Mo 代替 W 可 以 
引入 一 个 外 加 电子 的 定 域 。 在 这 种 情况 下 ,过量 的 抗 磁性 磁化 率 为 2e 杂 多 蓝 的 一 半 。XPS， 
ESR, NMR 谱 的 测定 结果 表明 在 le 2e 杂 多 蓝 中 W 原子 的 +5 和 +6 氧化 态 共存 。 因 此 在 2e 
# W 08k 4k ИР 2 个 蓝 电子 是 抗 铁 磁性 偶合 的 ,并 且 在 整个 结构 上 离 域 。 
8.3.2 氧化 型 母体 化 合 物 
表 8-1 中 包括 的 所 有 含 单个 顺 磁性 离子 
5.0 的 化 合 物 ,至 少 定性 地 遵循 按 它们 的 电子 数 
» "m 和 几何 形状 所 体现 的 行为 。 对 于 Col 离子 ， 
ES 有 高 自 旋 的 47 电子 排 布 和 处 于 畸变 的 八 面 
> > 体 中 ,并 且 存 在 很 大 的 负 值 旋 轨 偶合 常数 (对 
自由 离子 是 - 180 cm-!)。 含 有 这 种 Col 离 
е 子 的 杂 多 钨 酸 盐 化 合 物 ,存在 一 个 比 纯 自 旋 
100 200 300 值 3.87wpe 更 高 的 磁 矩 ,并 且 显 示 出 yg 和 温 
度 的 非 线性 相关 曲线 ( 见 图 8-6)。 对 于 VI 
图 8-6 SiWiCoa 和 SiWiiCoa 2e 的 离子 ,有 d? 电子 排 布 和 处 于 畸变 的 八 面体 
有 效 磁 矩 (pa) 与 温度 (7) 关 系 图 中 ,具有 一 个 更 小 的 正 值 旋 轨 偶合 常数 (对 
于 自由 离子 是 ~ 100 сп), 
在 室温 下 存在 一 个 比 纯 自 旋 值 更 小 的 磁 矩 ,并 且 这 种 磁 矩 随 温度 非 线性 地 变化 ( 见 图 8-7)。 
8.3.3 混合 体系 : 含 顺 磁性 过 渡 人 金属 的 杂 多 蓝 
(1) le 杂 多 蓝 
磁 矩 与 场 强 的 相关 性 是 偶合 存在 的 预兆 。 在 70500G 和 室温 下 ，Fe Ws le 的 最 大 磁 矩 为 
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2.24 
[D] p d 


ped ah 


T/K T/K 


图 87 AARE (ш) 与 温度 (T) 的 关系 图 
(а) SiW, VEM SiW VI 2e; (b) SiWnV® le 

Ham 6.09 ps， 而 对 于 Col Wi le joq = 4.37 /ps。 铁 的 化 合 物 在 5000G 下 的 磁 矩 比 氧化 型 母 
体 要 低 ， 表 明 在 Fea 和 蓝 电 子 之 间 存 在 反 铁 磁性 偶合 ， 在 室温 下 这 种 偶合 仍然 很 强 。 在 
70500 G 下 ， 这 种 偶合 作用 被 完全 破坏 。Coa Wy le 有 相同 类 型 的 偶合 作用 ， 但 是 它 在 结晶 时 
的 歧化 阻碍 了 在 5000G 下 对 其 固体 磁性 的 测量 。 假 定 存在 很 弱 的 反 铁 磁 性 偶合 ， 或 者 假定 在 
溶液 中 存在 缓慢 但 很 完全 的 歧化 作用 ， 因 此 对 于 SIW, Cr le， 在 70500G 场 强 和 室温 下 ， 其 
溶液 中 的 磁 矩 和 其 氧化 型 母体 的 磁 矩 相同 。 

在 Col WihVN 杂 多 化 合 物 中， 占据 四 面体 位 置 的 Co T 和 定 域 在 VV 上 的 一 个 电子 之 间 没 
有 偶合 存在 ， 但 在 内 部 四 面体 杂 原 子 和 外 部 离 域 电 子 之 间 存 在 偶合 是 可 能 的 ， 如 Fel Wi le 
的 偶合 全 部 被 破坏 ，SiWiVa 只 是 部 分 被 破坏 。SiWi 2e 的 蓝 电子 偶合 在 同样 的 场 强 下 保持 
得 很 好 ， 这 样 可 以 得 出 le 杂 多 蓝 的 如 下 偶合 强度 次 序 : 

M( 四 面体 )- 蓝 电子 < M( 八 面体 )- 蓝 电子 < 蓝 电子 - 蓝 电子 

在 5000G 场 强 和 室温 下 ，Fe Wis le 除了 显示 反 铁 磁性 偶合 外 ， 还 非常 接近 居 里 定律 的 
行为 。 在 室温 下 的 偶合 是 不 完全 的 。 然 而 ， 高 自 旋 d° Fe 的 大 的 磁 响 应 性 能 够 大 大 抵消 磁 
ЖЖ xm 的 微小 改变 ， 这 种 y, 的 变化 是 由 于 温度 降低 时 蓝 电 子 的 偶合 所 引起 。 对 于 SiW 
V le， 其 有 效 磁 矩 对 温度 的 曲线 显示 出 一 个 典型 的 反 铁 磁性 偶合 作用 ( 见 图 8-7)。 在 
5000G 和 室温 下 ，SiWiVE 1e 表现 出 一 个 比 其 VE 氧化 型 母体 更 低 的 有 效 磁 矩 。 对 于 SiW 
ҮП, 421.55 ив; SIWi VË le 的 per=2.18 ps。 随 着 温度 的 降低 ， 磁 矩 不 断 减 小 ， 直 至 在 
100K 时 达到 一 个 平台 ， 此 平台 被 认为 是 达到 了 完全 偶合 。 

(2) 2e 杂 多 蓝 

通过 研究 发 现 了 一 个 意外 的 结果 : 2e 杂 多 蓝 的 相互 作用 比 不 含有 顺 磁性 原子 的 体系 更 
I, EH 2e 杂 多 蓝 的 结构 中 ，2e 离 域 体系 和 过 渡 金 属 之 间 相互 作用 的 类 型 主要 与 电子 
离 域 有 关 ， 而 不 是 仅 与 经 典 铁 磁性 和 反 铁 磁性 交换 有 关 。 考 虑 到 与 场 强 的 依赖 关系 ， 含 有 一 
个 顺 磁 性 过 渡 金 属 原子 的 2e 杂 多 蓝 ， 它 随 场 强 的 变化 趋势 与 其 氧化 型 母体 的 变化 趋势 相同 。 
总 的 说 来 ， 除 了 八 面体 Col 和 含有 两 个 顺 磁 性 原子 的 化 合 物 外 ，2e 杂 多 蓝 的 磁 矩 不 随 场 强 
变化 。 

另外 ，2e 杂 多 蓝 在 70500G 和 5000G 的 磁性 质 与 其 氧化 型 母体 大 不 相同 。 用 Evans 方法 
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观察 到 Co! Wi 2e 和 Col Wis 之 间 在 磁化 率 方面 上 的 差异 与 在 抗 磁性 取代 的 Kegin 结构 2e Ж 
多 蓝 中 观察 到 的 由 环流 效应 引起 的 过 量 抗 磁性 是 一 致 的 。 在 室温 下 ，5000G 场 强 下 的 磁 矩 数 
值 表 明 ，Fem Wi 2e 和 Fel Wi 之 间 的 差异 与 Col Wi, 2e 和 Col Wis 的 差异 相同 ， 但 是 对 于 Fel 
Wi 和 Fel Wy; 2e， 其 磁化 率 的 行为 不 能 用 Evans 方法 定量 地 估计 出 来 ， 因 为 含有 氧化 型 母体 
以 及 还 原 产物 的 混合 溶液 ， 其 NMR 峰 离 得 很 近 ， 不 易 分 离开 。 对 SWC 2e 和 SW, Cr 4 
有 类 似 情况 出 现 。2e 杂 多 蓝 有 时 比 它 的 氧化 型 母体 (包含 八 面体 CRAME NI) 更 具有 
抗 磁性 ， 有 时 它 比 其 氧化 型 母体 更 具有 顺 磁性 (GA AW ҮШ), 


8.4 [GaW,OyM,(H;O),]"- 的 磁性 质 


最 近 ， 我 们 合成 了 过 渡 金 属 三 取代 的 钨 销 杂 多 化 合 物 a-Na,H,[ GaWs0m Ms(H20)3]* xH20 
[M= Fe (Ш), Cu (H), Co (H)], 研究 了 它们 的 磁性 质 (3~ 四 。 变 温 磁 化 率 的 实验 测定 结 
果 表 明 它 们 都 具有 反 铁 磁性 特征 。 图 8-8 给 出 了 在 75 ~ 220K 温度 范围 内 GaWoFes[ a-NasHs 
[GaWoOnFes(H20)3]*17H20], 其 他 类 同 的 摩尔 磁化 率 x 随 温 度 变 化 的 曲线 。 对 应 的 有 效 磁 
5& pa Á 3.7 CISK) "E 463] 220K 时 的 
4.7Hpa, 与 Fe* 离子 的 八 面体 高 自 旋 场 中 
的 磁 矩 值 5.9ys Ж, GaWsFe 的 磁 矩 明 
显 减少 。 由 于 高 自 旋 八 面体 场 中 Fet 
(345) 的 轨道 磁 矩 已 被 “冻结 "因此 
GaW;Fe; 的 磁 矩 值 的 降低 是 由 于 三 金属 簇 
Fes0w 中 铁 原子 间 的 自 旋 交换 作用 所 致 。 
图 8-8 的 数据 能 较 好 地 符合 居 里 - 貌 斯 公式 
Xm= C/(T-0)。 其 顺 磁 居 里 温度 和 居 里 
常数 列 于 表 8-2 中 。 将 GaWsCus 的 摩尔 磁 
化 率 (经 过 Passcal 常数 校正 ) 倒 数 与 绝对 

图 8-8 GaWsFeg 的 Xe~ 了 关系 图 温度 作 图 , 当 T< 95K 以 上 时 ,其 数据 也 较 

好 地 符合 居 里 - 魏 斯 公式 ,表明 配合 物 存在 

自 旋 反 铁 磁性 偶合 04]。 由 一 个 C+ 的 基态 所 产生 的 有 效 磁 矩 ke = 3.55p8, 与 实测 值 2.38 ~ 
3.20 相 比 , 存 在 明显 的 自 旋 轨 道 偶合 。 


92 GaW,M 的 磁 数 据 


C 〈 居 里 常数 ) /emm Kmol 


4.01 
1.53 
4.99 


[22] 
Се Co 


近年 ， 还 对 磁性 杂 多 阴离子 的 TIF (ДЙ (A) ЖЕЖ) 和 ET 的 电荷 转移 化 合 物 进行 
了 研究 ， 其 中 Keggin 型 、Anderson 型 与 Kozik $k £ BA 8 + [ Ca (H0); (PW; O34); ]9- 一 样 都 
是 感 兴 趣 的 课题 。[XMWiOo]"- (М = Ма У, Co CIT), МСП), СШ), FeCII)) BEBE EROR 
fS [MW;,04)]^- (M = Co CIE), Fe( I ) ,Cu( I ) 808 Я ) ML Cr ( OH) Mog Ов ]^7 #5 


` 
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有 较 深入 研究 。 由 于 顺 磁性 原子 在 多 阴离子 中 心 g AR T de BE TIN ҮЕЖЕ fE BERE = # ЖЕ) 
WA ‚ЕШ Ж], ЖЖ РФ A 890965 Ж. 
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9. 电 致 变色 (ЕС) 与 显示 材料 


多 酸化 合 物 是 一 类 极 重要 的 电 致 变色 (EC) 材料 ， 由 于 电 致 变色 材料 在 能 量 转换 、 显 
示 器 及 高 科技 产业 。 如 自动 窗户 等 领域 有 重要 应 用 前 景 ， 正 受到 广泛 关注 。 大 多 数 多 阴离子 
都 能 够 进行 可 逆 的 氧化 还 原 反应 。 通 常 ， 在 紫外 区 域 显 示 出 OM ( 配 体 一 金属 的 荷 移 ) 吸 
收 带 的 多 阴离子 ， 一 旦 被 还 原 ， 则 在 可 见 光 区 域 ， 因 原子 价 间 电 荷 迁 移 而 引起 强烈 吸收 。 为 
了 把 这 一 性 质 应 用 于 指示 元 件 上 ， 研 究 了 电 致 变色 (EC) 2200). EC 元 件 以 伴随 着 物质 迁 
移 的 电化 学 氧化 还 原 反应 为 作用 原理 ， 通 过 电子 和 离子 注入 指示 膜 ， 而 使 指示 膜 着 色 。 

Bit, EC 元 件 是 由 夹 在 电子 导体 和 离子 导体 之 间 的 两 个 电化 学 活性 物质 (至少 一 个 颜 
色 会 发 生 可 逆 变 化 ) 组 成 的 ， 两 个 电极 体系 申 联 连接 而 成 。WO 是 最 早 知道 的 EC 材料 ， 正 
在 被 实用 化 。 作 为 指示 膜 ， 通 常 使 用 的 是 利用 真空 燕 发 法 在 透明 电极 上 得 到 的 非 唱 态 WO, 
薄膜 (ac-WO)D]。 

WO, ДЖО Т, ЈЕ a-WO, 膜 中 ， 变 为 WO, 共用 顶点 的 6 员 环 结构 9]。 若 将 a- 
WO; 膜 进 行 部 分 电化 学 还 原 ， 则 由 于 原子 价 间 电荷 迁移 ， 出 现 ALL = 950 nm 的 吸收 峰 。 这 
时 ，H* 、Li* 等 半径 小 的 离子 进入 a - WO, 晶 格 间 保 持 电荷 平衡 ， 形 成 了 蓝 色 的 假 钓 酸 碱 金 
属 盐 。 这 个 反应 是 可 逆 的 ，EC 反应 用 式 (1) 表示 : 

WO,CX 6) + xM* + хет "=M, WO (H) a) 

结晶 化 的 WO, 是 密度 为 5.5 ~ 6.7g cm ?的 多 和 孔 性 物质 ， 而 且 氧 部 分 不 足 ， 由 于 内 部 具 
有 大 的 隧道 结构 ， 使 阳离子 容易 移动 。 对 于 以 a- WO, 为 显 色 材料 的 EC 元 件 来 说 ， 除 了 可 使 
用 电解 液 ， 还 提出 了 固体 电解 质 与 电 介 体 膜 的 组 合 等 多 种 方案 。 周 期 寿命 超过 105s， 响 应 时 
间 为 0.1s 。 下 面 讨论 以 多 酸 离子 为 指示 膜 的 EC 元件 。 


9.1 多 酸 型 EC 元 件 


使 用 多 磷酸 做 电解 质 和 电极 为 一 体 的 EC 元 件 早已 被 人 们 所 了 解 。 电 池 的 组 成 如 图 9- 

1 (а) 所 示 。 在 透明 玻璃 (Si0,) 电极 上 ， 放置 着 约 50 MPa 压力 粉末 状 的 钨 磷酸 ， 在 其 上 面 

有 作为 电极 的 石墨 棒 ， 中 间 放 置 Cu、Ag 或 LisVyCn S. Cu. :Se、Agp_ :Se。 在 还 原 时 颜色 

(Ж 2,2950 nm) 的 深度 及 显 色 响 应 都 较 好。 多 磷酸 自身 是 离子 导体 ， 同 时 也 是 电解 质 ， 

电极 和 电解 质 一 体 化 是 其 特征 。 但 与 非 晶 态 的 a-WO, 相 比 ， 氧 化 时 褪色 速度 稍 刹 。 当 对 应 

Ag 时， 可 用 约 ~ 1V 的 外 加 电压 ， 则 显 出 蓝 色 ; 若 用 2.5V 氧化 ， 则 恢复 为 原来 的 白色 ， 脉 
冲 电 压 的 响应 时 间 可 超过 50 ms。 反 应 用 式 (2) 表示 ，HPA 代表 忽 磷 酸 。 

x(M* +e- )+ НРА ===М,НРА(Ж ё) (2) 

当 用 约 1 mC"m-? 的 电量 还 原 时 ， 膜 厚 只 有 约 50nm， 比 用 a- WO, 膜 时 的 300nm 膜 薄 得 

多 。 除 钨 磷酸 外 ， 在 研究 钻 磷酸 时 ， 为 了 改变 显 色 及 褪色 状态 的 色调 ， 而 在 其 中 加 入 了 钒 。 

此 时 ， 如 图 9-1 (b) 所 示 [59]。 电 池 整 体 所 发 生 的 反应 用 式 (3) 表示 : 
C-0H+2W°*—==C=0+2HW5* (3) 
在 脉冲 电压 的 外 加 时 间 为 0.1s， 重 复 频率 在 0.1 ~ 1Hz 的 条 件 下 , 约 -2V 以 下 显 色 ， 
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+1.2V 褪 色 。 氧 化 反应 在 碳 电 极 上 发 生 ， 表 面 的 C 一 OH 变 成 C 一 0 。 

南京 大 学 游 效 曾 、 张 晓 敏 单 宝 珍 等 人 [*1 ,考虑 到 HPA 极 易 溶 于 水 及 有 机 溶剂 但 存在 不 
稳定 缺点 ,合成 了 一 类 [(CH3)2NCeHsNH(CHs)a]s[(CsHo)4N]SiMow20w 电 荷 转移 多 酸化 合 物 ， 
即 以 含 大 x 键 的 有 机 分 子 与 HPA 作用 制 得 ， 它 是 一 个 混合 价 态 电荷 转移 盐 ， 其 薄膜 在 不 同 
电位 下 的 吸收 曲线 见 图 9-1 (ec) ， 从 中 可 见 ， 这 类 电荷 转移 多 酸化 合 物 具有 丰富 的 色彩 变化 。 


PROB RE 


多 酸 


(b) 


图 9-1 使 用 HiPWizOo (НРА) 的 EC 元 件 的 组 成 
(a) 电池 组 成 ; (b) А РО Е, (c) 电荷 转移 多 腔 化 合 物 薄膜 在 不 同 电位 下 的 吸收 曲线 


9.2 ”Ko.asWO3.16 薄 膜 的 电 致 变色 


进行 电化 学 可 逆 氧 化 还 原 反应 的 多 阴离子 ， 例 如 [Wio0u]4- ， 在 含有 电解 质 KCIO, 的 
CHCN Ж, BE - 0.8V (vs. Ag/AgCI) 电 还 原 ， 在 bO,/SnO, (ITO) 电极 上 ， 形 成 了 与 
KH; WioOs f KsHWio0vw 的 混合 物 相当 的 、 蓝 色 均 匀 的 电 沉积 膜 。 还 原 物 中 的 质子 来 源 于 
CH,CN 中 所 含 的 微量 了 O。 将 此 电 沉积 膜 在 400 人 下 焙烧 ， 从 而 可 得 到 厚 约 10pm 的 Ko as 
WOse 膜 ， 它 能 够 显示 出 EC HEU, fE 1 mol. L^! LiClO, 的 碳酸 丙烯 酯 溶液 中 ， 其 极 谱 及 
氧化 态 、 还 原 态 的 吸收 谱 示 于 图 9-2。 


ол (a) РА 


' 
° 
Q.D. /a.u. 


ët 


ç 
UV 
图 92 KoaWOe 膜 ( 厚 约 10 um). /TTO 的 谱 图 
в) аш; (b) 吸收 谱 
Ko.wnWO3.1s 具 有 六 方 唱 系 晶 格 ， 但 详细 结构 还 不 明确 中。 由 于 多 阴离子 还 原 ， 通 常 伴随 
质子 的 迁移 ， 所 以 在 Ko aWOses 的 显 色 反应 中 ， 电 致 变色 的 反应 式 可 能 如 下 : 
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Ko. WO; ies + e" + H0 — Ko 5HWO; i + OH- (4) 


Ko35WOs ies +e + Li * == LiKo 5 WO; iss (5 


利用 图 9-3 所 示 的 EC 元 件 ， 在 1.5V (vs.Ag/AgCl). (0.1Hz 的 条 件 下 ， 可 反复 进行 10 


E 


电解 质 (厚度 :3mm) 
(ALO, + &8 3888 + LiCIO,) 


图 93 使 用 Ko 3 WO, v ff) EC 元 件 组 成 


ЦЕВ е. Же. хе EC 元 件 的 反复 显 色 褪 色 特 点 示 于 图 94。 将 含有 РИ 00. 


U v 


电 广 /mA-em 


850nm 吸光 度 变化 


图 94 Ko. WO; (00 


50°С „ВУ, Ою?" 的 CH,CN 溶液 分 别 在 - 1.0、- 1.2. 
1.0V (vs.Ag/ AgCl) 的 条 件 下 用 TTO 电极 电解 ， 在 400%C 下 焙烧 
电 沉 积 的 ITO 电极 时 ， 也 可 得 到 同样 的 电 致 变色 现象 。 

Ko asWOiu 膜 是 通过 真空 蒸发 Kos WO ass f BE 00077, de 
K,C0, 和 WO, 按 1:6 摩尔 比 混合 ， 在 800Y 下 焙烧 20h， 将 得 到 
的 Kon WO s AZRE F ITO Б. HARME 150Y 下 焙烧 4h 
时 ， 可 得 到 最 好 的 EC fef, jH DUH: T ER B h TES 
吸附 水 、Ko.aWOse 膜 的 还 原 负电 压 减少 、 及 多 和 孔 性 增加 的 效 
果 对 比 进行 说 明 [ 加 。 也 就 是 说 ， 化 学 吸附 水 和 多 酸 反应 生成 
WW - OH 基 ， 结 果 使 还 原 的 负电 压 向 负 移 动 ， 降 低 了 EC 特性 。 
但 是 ， 过 度 的 焙烧 会 降低 EC 特性 ， 这 是 因为 物理 吸附 水 的 减 
少 ， 导 致 了 燕 发 膜 的 离子 传导 率 的 降低 。 因 此 ， 碳 酸 丙 烯 酯 中 
所 含有 的 微量 水 对 EC 特性 有 重要 影响 ， 杂 质 H,O 在 燕 发 膜 中 
起 着 物理 吸附 水 的 作用 ， 这 对 改善 EC 特性 是 极其 重要 的 ， 这 
一 事实 已 通过 对 WO, 蒸发 膜 的 研究 得 到 证 实 [%0]。 关 于 这 一 
点 ， 把 WO, 膜 的 环 结构 看 成 是 具有 一 定 分 子 尺寸 的 多 酸 唱 格 , 
a-WO, 膜 和 吸附 水 的 反应 已 被 考察 1 ， 但 详细 情况 还 不 清楚 。 


Ош) ВЕНЕ 作为 大 面积 使 用 的 EC 显 像 材料 ， 研 究 最 多 的 是 必须 通过 WO, 
电子 射线 辐射 真空 燕 发 法 才能 制作 的 -WO 薄膜。 即 把 金属 W 用 Н.О, 溶解 ， 将 所 得 到 的 非 
唱 质 过 氧 多 多 酸 水 溶液 在 ITO 电极 上 旋转 涂 腊 ， 热 处 理 后 的 薄 腊 具有 与 a-WO, 相同 的 特 
性 (I。 所 得 膜 的 结构 ， 与 电子 射线 燕 发 法 得 到 的 a- WO, 结构 基本 相同 ，EC 特性 也 与 a-WO, 
类 似 [1。 最 近 ， 利 用 基于 Est H ff 迁移 引起 的 强烈 发 光 现象 ， 合 成 了 以 E 为 发 光 中 心 
的 多 酸 离子 [ EuWio0s]?- 、[ Eu(SiWi О»); ]- , [ Eu ( BW Оз), ]57 „Н, [ Eus (H,0)s (WsOwe)s 
(SbWs0w)2]5- Ho Eu (MoO,) (Ha0)is(Mor02%)s]?- 、Ew(Ho0)a[Mos0n]， 也 研究 了 在 多 酸 
离子 配 位 场 内 发 光 中 心 的 行为 ， 期 待 它们 能 够 成 为 电场 发 光 材料 [全 。 
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10. FASERA REN hA 


抗 蚀 剂 是 具有 当 光 或 电子 束 照 射 时 ， 在 特定 溶剂 ( 显 像 液 ) 中 有 发 生 溶解 度 变化 的 性 
质 ， 且 对 特定 的 漫 蚀 处 理 ， 具 有 了 耐 蚀 性 的 被 膜 材料 。 当 在 基 片 上 形成 抗 蚀 膜 ， 将 所 要 求 的 部 
分 曝光 后 显 像 ， 则 可 形成 正片 或 底片 型 抗 蚀 剂 图 案 。 若 将 被 遗 项 的 剩余 部 分 进行 浸 蚀 处 理 ， 
则 上 层 (WAR) 图 案 就 被 下 层 (Ж) 复制 (图 10-1 (a))。 半 导体 集成 电路 (LS), Ж 
是 通过 反复 进行 这 种 程序 而 制作 的 。 这 是 一 种 照相 制版 方法 ， 称 之 为 平板 印刷 ， 不 仅 是 半 导 
体 ， 也 是 许多 精细 加 工 所 不 可 缺少 的 技术 。 


айг; ШҮ ме 无 机 抗 蚀 剂 
平板 层 


| eren je- RIE) 
Z 
кам 
жеен R E 
ay — 
(a) 单 层 抗 创 剂 法 《〈b) 双 层 抗 蚀 剂 法 


图 10-1 利用 抗 蚀 剂 对 基 片 的 精细 加 工 


目前 LSI 的 精细 加 工 〈 尺 寸 ~0.8pm)， 是 通过 以 感光 性 有 机 树脂 为 抗 蚀 剂 的 单 层 平板 印 
Bi СЕ 10-1 (a)) 来 进行 的 。 但 是 ， 随 着 集成 度 的 增加 及 加 工 尺寸 的 变 小 ， 基 片 的 阶 差 及 基 
片上 一 些 线路 的 反射 等 影响 越 加 显著 ， 使 加 工 尺 寸 的 精度 难以 保持 。 解 决 这 个 问题 的 方法 之 
一 ， 是 使 用 无 机 抗 蚀 剂 的 双 层 平板 印刷 (图 10-1 (b))。 在 此 方法 中 ， 首 先 用 有 机 树脂 使 阶 
差 和 线路 平坦 化 (平坦 化 层 )， 在 其 上 面 形成 无 机 抗 蚀 剂 层 。 接 着 ， 将 抗 蚀 剂 旧 光 、 显 像 ， 
把 遮蔽 部 分 用 氧 等 离子 体 腐蚀 (0, – RIE) ， 在 平坦 化 层 上 复制 出 抗 蚀 剂 图 案 。 最 后 ， 同 单 层 
法 一 样 ， 把 腐蚀 得 到 的 上 层 图 案 复制 在 基 片 上 ， 因 此 ， 要 求 无 机 抗 蚀 剂 要 具有 感光 性 和 高 的 
O;-RIE 耐性 。 

迄今 已 开发 了 许多 无 机 抗 蚀 剂 ，AgzSe-GeSe 玻璃 体系 吕 ] 等 被 认为 是 有 发 展 前 途 的 。 但 此 
体系 在 以 溅 射 法 或 燕 镀 法 形成 膜 时 存在 一 些 问 题 ， 达 不 到 实用 化 。 而 过 氧 多 钨 酸 体系 无 机 搞 
蚀 剂 具有 灵敏 度 高 ， 并 且 可 以 湿式 涂 甫 等 优点 ， 很 有 发 展 前 途 。 
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10.1 PR24552 


将 金属 W 粉末 与 过 氧化 氢 水 溶液 (15% ) 作用 时 ， 经 激烈 反应 、 溶 解 后 ， 得 到 旦 强酸 
性 的 溶液 。 将 过 剩 的 H,O, 用 附 有 铀 黑 的 铂 网 分 解 后 ， 室 温 下 通风 干燥 ， 得 到 淡 黄色 玻璃 状 
固体 (实验 式 : W030.6Hz0.nHz0，n~2)D]。 这 就 是 过 氧 多 钓 酸 ， 略 记 为 W-IPA。 另 外 ， 
HRES (WC), 5 ЊО, 作用 可 得 到 具有 草酸 配 体 的 过 氧 多 钨 酸 ， 也 有 感光 性 ， 显 示 出 与 
W-IPA 很 相似 的 性 质 3~5]。 

由 于 只 得 到 了 非 晶 质 的 W-IPA, 不 仅 其 二 级 结构 ,就 连 多 阴离子 的 结构 也 尚未 明确 。 但 
是 ,由 于 溶液 相 和 固 相 的 拉 曼 光谱 是 一 致 的 ,还 有 各 种 W-IPA 盐 ( 碱 金属 ,碱土 金属 及 Ag、Pb 
等 , 均 为 非 晶 质 ) 的 振动 光谱 与 W-IPA 的 基本 相同 ,并且 是 比较 单纯 的 ,所 以 可 以 认为 W-IPA 
是 由 某 一 特定 结构 的 多 阴离子 组 成 。 图 10-2(a) Ж W-IPA( 固 体 ) 的 红外 光谱 。 此 多 酸 离子 
是 共用 顶点 和 边 的 WO 配 位 八 面体 的 结合 体 , 当 其 中 一 部 分 氧 被 过 氧 离 子 (0 - 0) 取 代 时 ,各 
谱 带 的 归属 如 图 中 所 示 。 整 体 来 说 其 光谱 与 仲 钨 酸 盐 -B[Wiz0oH,]"- 相 类 似 。 

图 10-3 (а) 是 W-IPA 的 X 射线 衍射 的 径 向 分 布 函数 (RDF)[9]。0.2nm 及 0.27nm 的 主要 
峰 分 别 对 应 于 W= 0 (末端 ) 及 共有 顶点 的 W - W 的 距离 ，0.32nm HJA e 53k 80 W - W 
相对 应 。 以 仲 够 酸 -B 为 基础 ， 所 组 成 的 几 个 结构 模型 的 RDF 已 被 研究 ， 与 图 10-3 (а) H; 
较 ， 结 果 表 明 ， 是 由 共有 项 点 的 【W0s (0 - 0)] 准 八 面体 所 组 成 的 六 元 环 ， 被 两 个 三 元 环 
所 包 夹 的 夹层 结构 模型 ， 如 图 10-4 所 示 。 其 R= 0.4nm 与 实测 的 RDF 非常 一 致 。 低 温 热 分 解 
W-IPA 已 被 计算 的 碱 金 属 盐 ， 所 得 到 的 任 一 结晶 相 ， 都 含有 同样 的 【WOs] 六 元 环 这 一 事 
实 9]， 支 持 了 上 述 结构 的 存在 。 


soon 


воо 


RDF, (x/2r)/e 10 m 


透射 率 / 任 意 单 位 


š 


ia we | аа 
1800 1600 1300 1200 1000 800 600 100 uA LE 8$ 778 o 


v/m ' КЛО "m 


图 102 W.IPA 的 红外 光谱 图 103 W-IPA 的 径 向 分 布 函 数 (RDF) 
(a) —@%и; 0) 一 UV Wo Са) RAM; (b)—100*C ARI (c) —150 C; (4)—200C. 


因此 可 以 推断 ，W-IPA (E) 是 图 10-4 (a) 所 示 的 多 阴离子 ， 通 过 介 于 其 则 的 水 和 质 
F [H (Bb0),]* ， 以 静电 或 气 键 形式 连结 而 成 的 非 结晶 体 。 但 是 ，X 射线 照射 对 RDF 的 影 
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(a) (b) 


图 104 在 加 热 或 UV 照射 时 W- IPA 的 结构 变化 
(а) W-IPA 多 阴离子 模型 ; (b) WONTAR (h- WO, 的 碎片 ) 
响 等 问题 有 待 于 进一步 研究 。 
将 W-IPA 加 热 到 100C, Jt RDF 如 图 10-3 (b) 所 示 ， 肩 峰 消 失 ， 而 主峰 成 长 。 另 外 ， 
由 振动 光谱 发 现 ，500 ~ 550 cm- :的 W (00) 吸收 峰 几乎 都 消失 了 。 如 果 进 一 步 提高 温度 ， 
MERK (HAMAK W-W) 进一步 增 大 。 这 是 由 于 多 阴离子 在 其 上 下 三 元 环 向 六 元 环 变 
化 的 同时 ， 脱 0- O (以 及 脱水 ) 缩合 ， 形 成 了 如 图 10-4 (b) 所 示 的 共用 顶点 的 六 元 环 层 状 
伐 。 此 簇 虽 为 三 氧化 钨 亚 稳 相 六 方 晶 相 (h-WO,) 的 碎片 ， 但 热处理 后 的 W-IPA 的 RDF 与 
利用 АМО, 的 原子 坐标 计算 得 到 的 RDF 非常 一 臻 (很 有 意义 的 是 ， 热 分 解 W-IPA BO ick oT 
得 到 A-WO, 07), W-IPA 在 390%C 时 可 结晶 为 通常 的 斜 方 晶体 О, 


10.2 光 反 应 


将 W-IPA 溶液 ， 在 基 片 上 旋转 涂 膜 时 ， 可 以 形成 非常 均匀 的 非 品质 薄膜 (厚度 0.02 ~ 
lum)。 这 个 膜 如 图 10-5 所 示 那 样 ， 能 强烈 吸收 紫外 线 ， 同 时 对 水 及 弱酸 性 水 溶液 的 溶解 度 
下 降 。 例 如 ， 用 Xe 灯光 照射 0.3km 厚 的 膜 ， 当 照射 能 量 超过 数 J"cem-? 时 ， 在 0.02 mol-L-! 
Н50, 溶液 中 膜 几 乎 完全 不 溶 。 

用 紫外 线 照射 时 ， 从 膜 上 产生 的 气体 用 质谱 仪 进行 测定 ， 其 结果 00 如 图 10-6 BER, RR 
射 时 产生 O, MAHE, О, 的 产生 也 中 止 。 在 照射 的 同时 所 产生 的 水 虽然 稍 迟 一 点 被 测 到 ， 
但 这 是 由 于 水 分 子 易 被 反应 管 等 管 壁 吸附 所 造成 的 现象 。 由 于 O, 的 产生 是 过 氧化 物 分 解 的 


O, HO 强度 /任意 单位 


200 100 on ЕШ 


图 10-5 W-IPA 的 繁 外 -可 见 光谱 图 106 UV 光照 射 W-IPA 膜 时 ,产生 气体 
BUX 03m. 纵 轴 为 质谱 仪 的 信号 强度 ,照射 强度 4 + 2mW-cm "2 
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结果 ， 所 以 光照 射 引起 了 与 前 述 多 阴离子 热 缩合 基本 相同 的 反应 ， 其 结果 是 W-IPA 膜 不 溶 
解 。 在 照射 后 的 膜 的 红外 光谱 (图 10-2 (Ь)) 中 ， 归 属于 WW- 0( 顶 点 ) - W 的 谱 带 增强 ,说明 
形成 了 如 图 10-4 (b) 所 示 的 共有 顶点 的 六 元 环 簇 。 在 光照 之 前 ， 若 将 膜 以 适当 的 温度 ， 例 
如 80 和 所 热处理， 使 热 缩合 进行 到 一 定 程度 ， 则 用 更 少 的 光照 射 量 就 可 以 使 膜 不 溶 。 将 此 称 
为 预 烘 ， 是 提高 抗 蚀 剂 灵敏 度 的 重要 处 理 过 程 。 

除了 紫外 线 外 ， 电 子 东 、X- 射 线 、 离 子 束 均 能 使 W-IPA 膜 感光 不 溶 ， 可 以 认为 此 时 的 
变化 与 上 述 相同 。 


10.3 抗 蚀 膜 的 特性 


W-IPA 具有 因 各 种 射线 的 照射 而 不 溶 的 性 质 ， 同 时 对 O-RIE 显示 出 强 的 耐性 。 例 如 ， 
在 氧 压 0.3Pa， 等 离子 体 功率 0.39Wcm-?、 加 速 电压 2.5kV 的 条 件 下 ， 腐 蚀 速 度 是 经 常 作 为 
平坦 化 层 使 用 的 聚 酰 亚 胶体 系 树脂 (PIO) 的 1/50， 耐 性 远 远 高 出 含 硅 型 抗 蚀 剂 021。 因 此 ， 
W-IPA 满足 了 作为 无 机 抗 蚀 剂 所 必 备 的 基本 条 件 ， 但 是 与 用 于 半导体 精细 加 工 上 的 有 机 抗 蚀 
剂 相 比 ， 其 灵敏 度 大 约 低 一 个 数量 级 ， 这 是 今后 需要 进一步 解决 的 课题 。 

向 W-IPA 中 添加 Nb 或 Ta， 可 显著 提高 其 对 各 
Mot UICE UV], Nb 的 加 成 物 是 以 在 金属 W 
粉末 中 加 入 10% ~ 30% 80 BRAGA (NbC) 为 初始 原 
料 ， 是 与 W-IPA 相同 的 方法 合成 的 。 这 不 是 W-IPA 
与 Nb 的 过 氧 多 酸 的 混合 物 ， 而 是 W-IPA 阴离子 中 
一 部 分 [WO (0,)] 单元 被 [NbO, (0,)] 八 面体 
取代 所 生成 的 物质 ， 已 由 其 溶液 的 拉 受 光谱 所 证 
AU). Ta 的 加 成 物 是 通过 将 含有 游离 Hu0, 的 W- 
РА 水 溶液 ， 与 Ta( OC; Hs); 作用 而 得 到 的 ,可 以 认为 


ТВИН ссн 


这 也 是 以 W 和 Ta 的 复合 多 阴离子 为 一 级 结构 的 
物质 。 图 107 添加 Ta 的 W-IPA 的 电子 束 
WAPA 以 及 添加 Ta 的 W-IPA 膜 (厚度 均 为 灵敏 度 特性 曲线 


0.1pm) ， 对 电子 东 的 灵敏 度 特性 曲线 如 图 10-7 所 。 “= T/(W + TOU Ee, UREE 0. 1y 
示 。 所 谓 灵 敏 度 特性 曲线 ， 是 指 将 射线 照射 量 不 同 的 膜 ， 在 一 定 条 件 下 显 像 ， 残 存 的 膜 厚 与 
照射 量 相对 应 的 曲线 图 ， 在 此 图 中 把 显 像 前 的 膜 厚 定 为 1 而 标准 化 。 若 将 得 到 标准 化 残存 膜 
厚 0.5 HERUM IE Do5 作 为 灵敏 度 ， 则 W-IPA 与 20 pe* cm-? 相 对 应 ，30%Ta 加 成 物 为 2pc* 
em-?， 灵 敏 度 提 高 了 10 倍 。 这 个 灵敏 度 与 目前 使 用 的 有 机 电子 束 抗 蚀 剂 NPRÜ ЕК 
致 相等 。 而 且 ， 灵 敏 度 曲线 梯度 陡峭 ， 以 几乎 具有 通 断 的 对 比 度 特性 为 其 特征 。Nb 的 添加 
效果 比 Ia 小 一 些 ， 但 同样 提高 了 灵敏 度 和 对 比 度 。 

灵敏度 如 此 提高 ， 可 认为 是 由 于 Ta 或 Nb 的 导入 ， 使 多 阴离子 在 结构 上 变 得 不 稳定 ， 容 
易 发 生 缩 合 的 原因 所 造成 的 。 实 际 上 ，Ta 或 Nb 的 加 入 也 加 快 了 热 缩合 的 速度 ， 当 添加 量 超 
过 30% 时 ， 室 温 下 进行 缩合 反应 ， 在 暗 处 经 过 一 定时 间 (- 数 天 ) 膜 则 不 深 。 


10.4 在 平板 印刷 等 方面 的 应 用 


W-IPA 体系 无 机 抗 蚀 剂 ， 具 有 优秀 的 精细 加 工 性 能 ， 通 过 图 10-1 (b) 的 双 层 抗 蚀 剂 法 
得 到 证 实 并 被 报道 [3]。 在 单 晶 SIEUT E, DURBERERUR. (PO) 为 下 层 ， 平 板 化 层 厚 度 为 
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l.Sum, @ 1796Nb 的 W-IPA 为 上 层 (厚度 0.1шл )， 制 成 双 层 结构 。 用 谱 线 宽 0. 3um. IRE 
0.3pm 的 电子 东 对 它 进 行 照射 ， 经 显 像 、02-RIE 处 理 ， 得 到 了 双 层 抗 蚀 剂 图 案 《 与 图 10-1 
(b) 严 ' 相 对 应 ) 的 SEM 照片 ， 如 图 10-8 (a) 所 示 。 电 子 束 的 照射 图 案 极其 真实 地 被 下 层 复 
fl. Hi 10-8 (b) 是 用 同样 方法 制作 的 0.2km 角 的 孤立 柱状 图 案 ， 而 用 原来 的 抗 蚀 剂 则 很 难 
得 到 精细 的 孤立 图 案 。W-IPA 体系 无 机 抗 蚀 剂 的 对 比 度 高 (图 10.7)，Q-RIE 耐性 高 。 因 此 ， 
很 薄 的 膜 就 能 发 挥 作用 ， 散 乱 的 影响 轻微 ， 在 显 像 液 中 不 膨 润 。 已 经 证 实 ， 利 用 KrF 激光 和 
Ga 离子 束 ， 采 用 同样 的 方法 ， 可 以 对 极 精细 图 案 进行 加 工 (5"*]。 

W-IPA 形成 图 案 的 能 力 ， 不 仅仅 用 于 


` 微型 平板 印刷 ， 在 其 他 方面 的 应 用 也 进行 
А Таз р — RO UW RH LAS d 
”| тү IL | mmm. плине, «s 
数 情况 下 ， 会 产生 抗 蚀 剂 的 溶剂 使 加 工 对 
象 溶解 的 问题 ， 而 W-IPA 是 水 溶液 ， 所 以 
就 没有 这 种 担心 。 最 近 ，Tude 等 人 利用 在 
` | 基 片 上 生成 的 有 机 非 线性 光学 结晶 ， 在 2- 
a) 


(a- 甲 蔷 基 氨基)-5- 确 基 吡 喧 (MBANP) 上 
形成 W-IPA 膜 ， 经 紫外 线 曝光 、Oz-RIE， 
制 成 了 宽 8pm 的 北道 导 波 管 1""]。 
е ата 另 一 个 应 当 重视 的 应 用 ， 是 直接 形成 
(a) 0.39 799-08 (LMS); (b) 0.2x0.2km 的 наан, нахн В 
柱 -电子 精细 图 No/W-IPA CER) /PIQ CER 耐性 高 ， 是 超 高 集成 电路 和 量子 器 件 中 不 
可 缺少 的 线路 材料 ， 但 其 形成 方法 却 是 一 
个 重要 的 研究 课题 。 吉 村 等 人 [中 利用 在 单 品 Si 上 形成 添加 Nb 的 W-IPA BE (~ 0. 1pm), 在 
此 上 面 用 谱 线 宽度 0.1hm 的 电子 束 夯 出 线路 ， 显 像 后 用 氢 还 原 ， 得 到 了 相同 谱 线 宽度 的 W/ 
Nb 体系 线路 。 此 线路 和 比 电阻 值 为 25p0*cm， 约 为 纯 W 值 的 5 倍 ， 但 车 能 改进 则 是 很 有 前 
途 的 方法 。 
过 氧 多 钨 酸 ， 自 发 现 以 来 时 间 尚 短 ， 在 结构 上 还 有 许多 不 明之 处 。 但 是 ， 作 为 感光 性 无 
机 材料 ， 由 于 具有 独特 的 性 质 ， 因 而 应 用 广泛 。 可 望 在 应 用 研究 的 同时 ， 对 此 物质 的 物理 化 
学 方面 的 基础 研究 取得 进展 。 


(b) 
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1. 多 阴离子 的 NMR 


核磁 共振 (NMR) 在 多 酸化 学 中 的 应 用 ， 是 近代 多 酸化 学 的 一 个 重要 标志 。 它 在 确定 多 
酸 纯度 ， 特 别 是 对 混 配 型 杂 多 化 合 物 十 分 重要 。 例 如 我 们 想 合成 PW V; 杂 多 化 合 物 ， 通 过 
元 素 分 析 得 到 P:W:V= 1:10:2， 以 为 确实 是 制 得 了 含 V, 的 杂 多 化 合 物 。 但 也 可 能 ， 元 素 分 
析 得 到 的 2 是 V, 和 Vi 两 种 化 合 物 的 平均 值 ， 也 就 是 说 没有 制 得 纯净 的 含 V, 的 杂 多 化 合 物 
对 混 配 型 杂 多 化 合 物 ，NMR 将 具有 决定 性 作用 。 此 外 ，NMR 谱 对 多 阴离子 溶液 结构 及 动力 
学 方面 的 研究 也 是 十 分 重要 的 ， 可 以 毫 不 夸张 地 说 ，NMR (包括 固体 核磁 ) 在 多 酸化 学 研究 
中 的 重要 作用 与 多 酸化 合 物 的 单 品 测定 具有 同等 的 作用 。 当 然 这 并 不 是 说 ， 只 靠 一 张 NMR 
谱 就 能 决定 一 切 ， 特 别 是 将 所 得 到 的 谱 图 与 原子 间距 离 等 结构 参数 经 验 性 的 相关 连 起 来 上 ， 
一 时 还 做 不 到 。 目 前 不 少 还 是 车 与 已 知 结构 比较 进行 推断 确定 结构 [2.34]。 

Popel2] 曾 指出 ， 对 多 酸 阴 离子 进行 核磁 共振 研究 比较 有 用 的 核 只 有 十 几 种 ， 详 见 表 
11-1。 


Fund 对 于 多 阴离子 的 NMR 研究 有 用 的 一 些 核 


" "T "m LII NMR 频率 了 mua 实测 

Q/107? s? MHz теж LE 
"н 99.98 T 1⁄2 Ex 100.00 1.000 » 到 
"о 0.04 52 -0.026 13.56 1.08 x 107* 测 到 
»v 99.75 7A -0.025 26.29 0.381 моя 
ы] 100 92 -0.2 24.44 0.482 未 测 到 
“Mo 15.78 52 0.12 6.52 5.07 x 107* 测 到 
"Ty 100 7A 3 1.97 3.6x107* 测 到 
"y 14.28 1⁄2 一 4.16 1.04x 107* т 到 
"p 81.17 3⁄2 0.036 32.08 0.133 LEE 
"c [ЕП 1⁄2 = 25.15 1,76х107* 测 到 
vy 100 1⁄2 — 94.09 0.833 "s 
u 100 sa 0.149 26.06 0.206 测 到 
эз 4.67 12 = 19.87 3.69x107* 测 到 
ир 100 1⁄2 = 40.48 6.63 x 107? 测 到 
эс 100 72 0.40 23.61 0.277 未 测 到 


Ф Mai 中 的 !H 的 值 定 为 100.00MHz 后 的 相对 值 。 
Ф 这 些 数值 是 考虑 到 了 核 的 自然 丰 度 及 旋 磁 比 ， 并 粗略 地 指明 了 获得 测量 信号 的 难 易 。 
表 11-1 中 的 核 可 分 成 二 组 : 
D1=1/2 (Н, ЭС, ӘБ, 2951,31р, ұу); 
QI» 1/2 (!B,"0,? AI, V, Nb, Mo, 18а) 
它们 具有 电 四 极 矩 0， 通 常 存在 Q УВВ {ЕП OS ERO SEHR IE n]. TE DOS БЕЖЕН 
中 ， 在 自由 转动 分 子 中 的 这 些 核 ， 相 应 的 NMR 线 宽 可 由 下 式 计算 : 


3 (21+3) [е? 2 
LE fu (90) (1+ 1/37)re 
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式 中 的 WEE 1, REH Q 的 核 在 所 定义 的 电场 梯度 gs 和 不 对 称 参数 7 环境 
下 的 半 高 宽 。 
re 是 分 子 转动 的 各 向 同性 的 相关 时 间 ， 对 于 一 个 已 知 的 分 子 及 其 核 ， 它 是 上 式 中 可 通 
过 实验 修正 的 因 了 于， 根据 Stokes- Einstein Ж 
„Фе 


te= 3KT 

Tt。 与 分 子 半径 г, WARE p 及 温度 T 有 关 。 因 此 ， 为 了 使 线 宽 变 小 ， 在 化 合 物 稳定 
性 允许 条 件 下 ， 应 在 高 温 及 低 粘度 的 溶剂 中 记录 光谱 。 对 于 多 阴离子 ， 由 于 它们 经 常 含有 几 
种 结构 不 同 的 核 ， 四 极 核 的 NMR 线 宽 在 指认 方面 可 能 是 很 有 用 的 。 

对 于 溶液 中 多 阴离子 的 结构 信息 ,NMR 仍 是 最 强 有 利 的 手段 ,正在 成 为 研究 同 多 、 杂 多 钨 酸 
盐 溶液 的 极 有 效 探 针 。Petterseon 等 人 利用 NMR 对 水 溶液 中 的 钼 酸 离子 进行 了 研究 ,从 1971 年 
开始 到 1980 年 ,10 年间 他 们 共 发 表 了 6 篇 这 方面 的 文章 5~ 中 。 在 对 水 溶液 中 钥 磷 酸 ( 引 \ 钒 
BU. jg p BR 5-15 а 86 3 Air UT ит, NMR 也 发 挥 了 作用 。 当 溶液 中 化 合 物 的 NMR HERES CR 
体 结构 没有 矛盾 时 ,可 以 认为 化 合 物 在 溶液 中 也 继续 保持 其 在 晶体 中 的 结构 。 尤 其 是 观测 象 四 
W RO 这 样 的 骨架 原子 时 ,溶液 中 的 光谱 与 晶体 中 的 一 臻 并 不 是 偶然 现象 。 

对 于 多 酸 离子 ，NMR 不 仅 可 提供 有 关 结 构 及 溶液 平衡 的 信息 ， 还 可 提供 其 他 各 种 信息 。 
下 面 介绍 一 下 对 有 关 的 核 进行 的 NMR 的 测定 情况 及 其 提供 的 信息 。 


11.1 SW 


自从 1979 年 Baker 等 人 报道 了 Keggin 型 阴离子 的 NMR 的 谱 图 以 来 L7]， 各 研究 小 组 均 
把 9W NMR 用 于 多 钨 酸 离子 的 研究 上 ~ ， 利 用 四 W NMR 明 
确 了 溶液 中 异 构 体 的 存在 [%] 和 动态 过 程 []。 其 中 最 重要 的 是 
у) # NMR。 

туу 的 核 自 旋 量子 数 为 /2， 丰 度 只 有 14.3%, JA S 
同位 素 核 均 不 自 旋 。 在 化 合 物 中 ， 既 使 两 个 W 原子 处 在 相 邻 位 
置 上 ， 两 者 所 具有 的 自 旋 比 率 也 只 有 2% 左 右 ， 因 此 在 通常 的 
BW NMR 谱 图 中 看 不 到 偶合 引起 的 峰 的 分 裂 ， 该 核 吸收 率 极 低 。 
但 在 S/N 比值 较 高 的 谱 图 中 ， 可 以 发 现 主峰 两 人 出 有 小 峰 出 现 
(图 11-1)， 这 一 组 小 峰 是 由 吧 W 之 间 自 旋 偶 合 引起 的 。Doppelt 
等 人 [3 发 现 ， 自 旋 侦 合 常数 (?Jw_o_w) M W—0—W 键 角 而 
发 生变 化 。 这 是 一 个 划时代 的 发 现 ， 根 据 这 一 结果 ， 可 以 对 色色 
谱 峰 进行 完全 归属 。 

但 也 产生 了 新 的 问题 。 由 自 旋 偶合 所 引起 的 峰 必然 很 小 ,很 ” 男 11.1 s/N 比值 较 高 的 
难 与 装置 本 身 的 噪音 峰 或 试 样 中 的 微量 杂质 峰 相 区 别 。 因 此 ,使 оуу NMR 谱 的 一 部 分 
用 了 二 维 NMR。Brevard 4$ Л.Я] JH'* W 2D COSY(Correlation Spec- 2 个 主峰 两 铀 带 * NE hew 
troscop Y)U9] ,对 [PWOs]?- (Hl 11-2) 的 谱 图 进行 了 完全 归属 [1 ， 之 间 自 施 偶 合 引起 的 
如 图 11-3 所 示 。 通 常 COSY 谱 图 用 等 高 线 图 表示 ,在 图 的 对 角 线 
上 出 现 的 图 形 相当 于 一 维 NMR 谱 峰 。 若 钨 原子 之 间 存 在 偶合 , 则 在 对 角 线 以 外 的 地 方 出 现 图 
形 (横峰 )。 例 如 ,在 图 上 存在 箭头 所 指 的 横峰 ,表明 具有 A 峰 的 W 原子 和 具有 B 峰 的 W 原子 
之 间 存 在 偶合 。 偶 合 的 存在 意味 着 这 些 W 原子 在 阴离子 中 (通过 氧 原子 ) 处 在 相 邻 位 置 上 。 


通过 这 种 方法 ,实际 上 不 用 测定 偶合 常数 就 明确 了 COSY 
中 的 偶合 图 形 ,而 且 不 用 任何 假设 即 可 进行 归属 。 但 COSY 并 
不 是 万 能 的 ,特别 是 对 于 吧 W, 由 于 丰 度 低 ,横峰 的 强度 非常 弱 ， 
观测 时 很 困难 。 利 用 2D INADEQUATE ( Incredible Natural Abun- 
dance Double E Quantum Transfer Experiment) 99:2! fg p T 3X — [i] 
题 (图 11-4)。 当 钨 原子 偶合 时 ,就 会 在 谱 图 的 水 平方 向 上 出 现 
成 对 的 一 组 峰 。 例 如 W, 55 W( 图 中 的 А) Ж Ws( 图 中 的 B) 相 偶 
合 。 这 样 一 来 ,根据 偶合 的 谱 图 可 对 各 峰 进 行 归属 。 

由 此 可 见 , 吧 W NMR 对 获取 多 钓 酸 离子 的 结构 信息 是 很 有 


图 11-2 [PWnOwJ -的 


八 面体 模型 
省 略 了 正中 的 的 四 面体 用 的 。 但 目前 使 用 的 测定 装置 灵敏 度 较 低 。 对 于 外 W NMR 的 
从 Keggin 结构 中 去 挤 一 测定 , 试 样 浓度 需 1 mol"L- :以 上 。 既 使 在 这 样 高 浓度 下 ,通常 
AWRATE 


的 测定 也 需要 几 个 小 时 。 要 测 二 维 的 3W NMR 时 则 需要 1 周 
左右 的 时 间 。 另 外 ,多 数 多 钨 酸 盐 的 溶解 度 较 小 ,迄今 为 止 , 四 W NMR 的 应 用 实例 几乎 均 限 制 
在 Keggin 型 或 Dawson 型 多 阴离子 范围 ,其 中 溶解 度 的 制约 是 一 个 很 大 因素 。 尽 管 已 有 几 篇 关 
于 测定 3W 2D INADEQUATE 的 报道 ,但 似乎 并 不 是 都 能 得 到 谱 图 的 [~”]。 


(WA) 
BCWS) | (w1) (миз) (W2) 
A(w6) 


图 11-3 [PW.i0s]-69'w СОБҮ iit 


wi ka ws w2 
wi we 


图 114 [PPbWnOw]s 的 


图 (上) 和 其 一 维 投影 (下) 
箭头 指 的 模 峰 表示 A 和 B 存 在 偶合 
最 终 的 归属 在 括号 中 表示 
每 个 钨 依据 图 11-2 的 标记 


тюу 2D INADEQUATE 谱 图 
每 个 W 原 于 根据 图 11-2 标记 
A. вян» W 和 其 他 多 
原子 偶合 所 产生 的 一 组 峰 


11.2 "V 


对 自 旋 量子 数 不 是 1/2 的 其 他 核 ， 也 可 进行 二 维 NMR 测定 。Domaille 对 [V0] 和 
[PVu0o]?- 进 行 了 3V COSY 测定 [2] ， 但 没有 发 现 理应 存在 的 横峰 。 这 一 问题 通过 提高 温度 
可 望 得 到 改善 05,6"o]。 最 近 ， 又 测定 了 [V202] (图 11-5) 的 0,3V 的 谱 图 [4] (BH 11- 
6)。 在 COSY 中 ,看 到 了 外 W RV 同 种 核 之 间 的 自 旋 偶 合 现象 。 与 此 相反 ， 在 HETCOR H, 


得 到 的 是 异种 核 之 间 的 偶合 信息 。 例 如 ， 图 中 标 有 箭头 的 
峰 表 明 标 记 为 O, 的 氧 原子 与 2 个 钒 原子 Va, Vb 偶合 ， 即 
存在 V 一 0 一 0 的 键 合 。 若 依次 研究 光谱 中 所 出 现 的 峰 ， 
RUD V. NMR 的 峰 , 就 连 ?O NMR 的 峰 也 都 能 得 到 完全 归 
属 。 另 外 ， 在 "0 -3V HETCOR 中 ,可 以 根据 峰 强度 来 推 
测 V 一 0 键 强度 。 ° 
但 SV NMR 的 重要 作用 不 在 于 上 述 那 种 精 选 的 实验 ， 
而 在 于 合成 时 的 应 用 。stV 的 丰 度 高 [21， 在 某 种 意义 上 其 灵 
敏 度 比 !H 高 。 由 于 不 需要 使 用 重 溶剂 ， 故 可 极其 简单 地 测 
定 谱 图 。 如 果 应 用 3V NMR， 可 以 立刻 清楚 反应 是 否 按 预 
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期 的 想法 进行 。 最 近 ， 据 报道 发 现 了 新 型 多 钒 酸 阴 离子 — 图 11-5 [V0w]- 的 结构 


[V,0,1- 19131 [V504 17 9, К EHI EI V 国名 原子。 ONT 


NMR 发 挥 了 作用 [%]。 另 外 ， 利 用 3V NMR， 可 以 确认 体系 


中 是 否 存在 含 钒 的 多 阴离子 04264-5]。 我 们 研究 了 PpH (МУ 09] -15H,0 等 的 9 v 


ММБ, 


- 580 


Уур 
уму?) 


-600 
ууз) 


10* 


图 11-6 [У,05,]* #0 HETCOR 谱 图 和 其 70 Ri V 的 投影 
最 终归 属 在 括号 中 表示 。 标 有 箭头 的 峰 表明 OUR V. 及 VL 偶合 


11.3. "0 


在 NMR 中 ， 峰 的 归属 是 一 个 很 重要 的 问题 。 例 如 ， 在 溶液 中 进行 交换 反应 时 ， 只 要 追 
踪 谱 图 的 温度 变化 ， 就 可 清楚 是 否 发 生 了 交换 反应 。 但 如 果 各 峰 没有 归属 的 话 ， 就 不 能 明确 


实际 上 发 生 了 怎样 的 变化 。 


在 "0 NMR 中 ,化 学 位 移 与 M—O(M 是 金属 原子 ) 键 的 键 长 有 关 [2] , 据 此 可 在 一 定 程度 上 
对 峰 进 行 归属 ,但 不 能 对 所 有 的 峰 进行 归属 ,而且 只 依赖 于 化 学 位 移 对 峰 进 行 归属 也 是 危险 
的 。 当 氧 原子 和 其 他 原子 偶合 时 ,可 利用 化 学 位 移 对 谱 图 进行 解析 。 在 [NbWs0e]?- 的 
"O NMR 谱 图 中 ,和 饥 原 子 键 合 的 氧 原子 D, 由 于 存在 Nb 一 0 的 偶合 ,得 到 了 谱 线 宽度 较 大 的 
峰 [9]( 图 11-7)。 当 照射 ”Nb( 即 去 偶合 ) 时 测定 "0 NMR, 其 他 氧 原子 峰 几乎 没有 变化 ,只 有 D 
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峰 的 谱 线 宽度 明显 变 罕 ,这 清楚 说 明 ,D 峰 确实 是 由 W 和 Nb 原子 键 合 的 氧 所 引起 的 。 另 外 ， 
在 通常 的 测定 中 由 于 谱 线 宽度 过 大 ,而 无 法 观测 的 峰 通过 照射 Nb 而 出 现在 谱 图 中 (G)。 


вдо вдо 400 


вил CE) [NbW,Os])- 04, АИКА W 原子 ， 大 的 白 图 代表 ORT, zh 
代表 Nb 原子 。( 下 ) [NbWsOws])- 0970 NMR 谱 图 
(8)? Nb 没有 去 偶 ; (b)”N 去 但 

有 必要 说 一 下 SST (Spin Saturation Transfer， 自 旋 饱 和 传递 )。 当 使 其 一 个 原子 的 峰 达到 
饱和 时 ， 与 之 交换 的 原子 的 峰 则 明显 减弱 ， 有 时 甚至 完全 观测 不 到 ， 这 种 现象 称 为 SST。 利 
用 SST， 可 以 特别 指定 哪个 原子 和 哪些 原子 交换 (1。SST 必需 使 用 去 偶 器 ， 也 可 以 用 特殊 的 
脉冲 程序 组 合 来 代 蔡 去 偶 器 [5] ， 不 过 此 时 各 种 制约 因素 大 ， 要 得 到 满意 的 谱 图 需要 有 很 熟 
练 的 技术 。 


11.4 %Мо 


% Mo 的 相对 灵敏 度 比 3C 高 出 3 售 '1， 属 于 较 易 观 测 的 核 。 在 研究 溶液 中 的 多 钻 酸 离子 
时 ,3Mo NMR 的 应 用 受到 %Mo 所 具有 的 较 大 的 电 四 极 距 的 阻碍 。 随 着 Mo 原子 周围 的 对 称 性 
破坏 ， 谱 线 宽度 急剧 增 大 ， 在 多 数 情况 下 无 法 观测 。 在 Keggin 型 或 Anderson 型 多 阴离子 中 ， 
很 多 具有 高 对 称 性 ， 但 对 于 %Mo NMR 的 观测 没有 任何 帮助 ， 问 题 的 焦点 在 于 每 个 Mo 原子 周 
围 的 局 部 对 称 性 [?]。 而 在 多 钼 酸 离子 中 ， 这 种 局 部 对 称 性 非常 低 。 

尽管 有 这 种 不 利 的 方面 ， 但 自从 1967 年 Kautt 等 人 报道 了 [Mo04]?- 的 “Mo NMR 以 
来 [1， 几 个 研究 小 组 相继 开展 了 多 钼 酸 离子 的 5Mo NMR 测定 工作 05.06.20,2,9-@] ( 表 11- 
2)。 与 ?Al 和 "Ga 的 NMR 不 同 (参照 下 节 )， 在 金属 原子 的 配 位 数 和 化 学 位 移 之 间 似 乎 没有 
太 大 的 联系 。 

曾 有 过 c-[Mos0x]4- 和 B-[MosOx]*- 具有 相同 峰 的 报道 [9] ,但 后 来 的 研究 证 明 ,这 是 由 
B-[Mo Os ]*- 溶液 中 含有 的 杂质 c-[MosOx]4- 造成 的 [@]。 

迄今 为 止 , HA GU XX [MoOx]5- 的 研究 报道 [o,@,s,%-@。 在 各 篇 报道 中 ， 有 关 在 
30 附 近 出 现 主峰 这 一 点 都 非常 一 致 ， 虽 然 谱 线 宽度 彼此 之 间 有 些 不 同 ， 但 此 主峰 是 由 
[MoOx]4- 产 生 的 ， 这 一 点 恶 怕 没 有 问题 。 除 此 之 外 ， 有 3 个 研究 小 组 还 发 现在 210 附近 有 
ЕЕЕ (906661, Taylor 等 人 把 此 峰 归属 于 [Mo0(OH)3( 取 0)]-[g]， 但 这 种 单 体高 浓度 存在 
很 难 让 人 相信 。 其 他 两 个 小 组 把 此 峰 归属 于 [MoOx]5- ， 一 般 认为 这 是 妥当 的 。Maksi- 
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movskaya 等 人 报道 ，33 和 210 的 峰 积分 强度 比 为 6:1(”1。 剩 下 的 两 个 研究 小 组 没有 报道 第 2 
MERES, Howarth 等 人 在 210 附近 进行 了 搜寻 ， 但 什么 也 没有 观测 到 [9]。 


表 11-2 “Mo 的 化 学 位 移 


一 一 
化 合 物 8 Xu 阳离子 LZ pH pid 文献 
[PaMos0o] -34 1500 | Na њо 19.56 [59] 
[HeAIMaOx] ~ -21 400|K њо 19.56 | [60,61] 
[HS AIMo O," -18 290 | Na њо 5.5 з [62 
[H P;Mo Op ]*- -18 550 | Na њо 1.56 | [60] 
[PiMosOn ]*- -1 550 | Na њо 1.56 | [60] 
(моо, -u 370 | Na њо 5.5 n [62] 
[AsMoOw] -9 2600 њо 47 19.56 [60] 
[Mao -7 16 | TBA MeCN 20 0.15 |13 (e) 
моо, -58 10 | TBA CD;Ch 19 26.08 [6з] 
[B,GaMaO, P" -3 350|K њо 4 19.56 | [60,61] 
[CeMo,04,]*- -3 850 њо а 19.56 (60) 
моо," -2.9 1.6 | NH њо | 0.5 25 1 26.08 [64] 
[Mo0,]?- 0 0.5 | Na њо |u 20 2 5 [62] 
(Mo0,J*- 0 1.2 | Na њо | п 25 2 26.08 (64] 
[Hs CeMon Ов] 2 40 њо | ss | 2 25 |n 16] 
[AsMOaOw] 9 њо 4 12 [19.56 [65] 
Стемо, ~ 10 200| Na њо 5.5 EJ 2 з [62] 
[MosOio (H0)]* 10 | >1000 | Na њо 1 2 0.5 | 26.08 [66] 
[SiV;Mos0, }*- 1 850 њо 4 19.56 [60] 
[PMo 047 14.3 њо 26.08 [67] 
[PMo504,- 16 1300 њо 0 4 19.56 [60] 
LinMo;0,)- 16 1600 њо | 9 19.56 [60] 
[PV2Moo0w]: 16 1500 њо 2.5 4 19.56 [60] 
PV;Mo 0," 16 1700 њо 4 19.56 [60) 
[HSiMoaOw] 18.3 | 50 H0 2 25 1 25.08 | [6] 
[SiMoa0o] 19 450 њо а 19.56 | [60] 
[PVMo,,04)*- 2 1200 њо 2 4 19.56 160] 
[PMoo0e P" 25 720 | ТВА MeCN E 02 |13 [62] 
[SiMo; 0g ` п 520 | ТВА MeCN Ej 92 |B (621 
[CeMoa0o] 34 250 њо 4 19.56 [60] 
Trans - [Moy V Oa J- 92.4 № њо 99 1-2 |26.08 [15] 
[HMoVs Oa J*7 101 Na њо 9 1-2 |26.08 015] 
cis - (Моу,0а по Na њо 9 1-2 | us) 
[MoV,03]5- 15 300 | № њо 20 19.56 [50] 
[мо\,Ом 97 115.5 Na њо 99 1-2 [26.08 5] 
[Ma Os ° 112 88 | TBA MeCN 20 ол |n іе] 
ммо» е 14 м њо 9 26.08 [67] 
1м%02- ns 240 | ТВА DMF 2 14 [13 [62] 
[Ma 07 126 70 | TA DMF 19 26.08 | [63] 
нума»? 126 Na њо 19 19.56 | [50] 
умо»)? 128 м њо 26.08 [67] 
[Ma Os ]*- 130 200 | Na њо 20 19.56 (50) 
1умоҳ0»)°- 140 230 | TBA MeCN 20 92 |B 162) 
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化 合 物 5 |ежль| тат | mm | ou bs ы, Еч 文献 
[Mo0; Cl (H,0).] 152 zs њо? 2 0.5 [26.08 (66) 
[Fe (Њ0),СеМо 02 17 1100 њо 12 |19.56 (ө) 
[MoO,BiCI (H0); ] 186 50 њо? 2 05 126.8 [66] 
[Mo0; Be (HO); ] 218 4 њо? 2 0.5 [26.08 [66] 
[MoO, (OH), (HcO)] 20 Na њо |6 2 05 [26.08 {66] 
[Mo0,]5- -2.1 46| NH; њо |6 25 1 26.08 [64] 
35.1 
218 25 
[Mo,0,)*- -12| 00| Na њо |61 2 28 |13 [62] 
м хо 
[муо }°- 26.8 и њо 1-2 [26.08 (67) 
[Mo,04)*- 28 м њо | 41 E 19.56 (80) 
a 
[M0] » 300 | Na њо |6 Е) 19.56 [50] 
20 550 
[MamOx] 35 20| Na њо |6 2 0.5 [26.08 [66] 
[а - Ма» < -52| 463 | ТВА MeCN в 26.08 (6) 
24.2| а 
[a - Ma0)“ 16 23 | ТВА MeCN 20 0.15 |13 [62] 
[a - Мао] 18.4 TBA MeCN 19 26.08 [63] 
[8 - Ma0x] ~ 94| 50| мн, њо | 22 25 02 | 25.08 (64) 
97.8 
[8 - ма0ь]— 100 Na њо | з 2 оз [26.08 (66] 
[8- мао») 13 ú њо | 29 9 1-2 | 26.08 le 
100 . 
[8 - Ma Ox)" 19 240 | TBA, K MeCN 2 0.05 |13 [62] 
109 20 
(D 8 mal L! HQ. 
© 6 mal* L"! HCl « 4 mol-L^! HBro 
© 8 mal L"! HBro 


各 研究 小 组 都 发 现 ， 在 0 附近 还 存在 一 个 峰 ， 可 把 此 峰 归 属于 在 溶液 中 与 [Mo)04]5- 
FAHI [MoO,T- 。 和 pH 较 高 时 相 比 ， 此 峰 谱 线 宽度 明显 增 大 ， 可 以 认为 这 是 由 于 在 pH 较 
低 时 ，[Mor0w]6- 和 [Mo0s]>- 发 生 了 交换 。 但 根据 溶液 平衡 的 分 析 结 果 [m,70] ， 在 Gheller 等 
人 的 实验 条 件 下 [@]， 以 【Mo04]?- 形式 存在 的 Mo 应 占 体系 中 全 部 Mo 的 5% ， 在 他 们 所 测 得 
的 谱 图 中 ， 似 乎 并 没有 反映 出 这 种 分 布 情况 ， 说 明 有 相当 多 的 钼 没有 被 测定 出 来 。Luthra 等 
人 的 结果 也 存在 这 种 问题 [sl] ， 他 们 通过 两 个 峰 的 强度 比 与 pH 的 关系 求 出 了 [MoOx]6- 的 
生成 常数 ， 但 论文 中 所 示 的 分 布 曲线 与 这 一 生成 常数 是 矛盾 的 。 

В- [MosOx]*- 的 谱 图 中 也 存在 一 些 问题 。Gheller 等 人 在 乙 脐 中 观测 到 ， 位 于 109 和 19 
处 的 两 个 峰 [%]， 其 强度 比 大 约 为 1:3， 符 合 晶体 结构 的 预想 值 。 按 照 Howanh 等 人 的 说 
10, 109 处 的 峰 应 归属 于 只 有 一 个 末端 氧 的 钼 。 因 为 其 他 钼 原子 均 含 有 两 个 未 端 气 ， 只 有 
含 一 个 末端 氧 的 钼 原子 才能 给 出 不 同 的 化 学 位 移 。 这 种 看 法 是 可 以 认同 的 。 但 是 ， 在 水 溶液 
中 情况 就 有 了 很 大 变化 ， 与 晶体 时 相 比 ， 尽 管 两 个 峰 的 化 学 位 移 几乎 没 变 ， 但 其 强度 比 都 明 
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BRR (Haylor 把 其 中 的 一 个 峰 归属 于 [Mos (H50)5 57 19), Howarth 等 人 报道 ， 它 们 
的 强度 比 为 1:5.306]。Kasztelan 也 得 到 了 几乎 与 Howarth 一 样 的 谱 图 中。 在 水 溶液 中 也 有 相 
当 多 的 化 学 物种 存在 ,"O NMR 也 说 明了 同样 的 事实 0 。 

有 一 段 时 间 ,在 Bruker 的 区 域 传感器 上 ,作为 材料 的 一 部 分 使 用 了 Mo, 结 果 发 现 ,好 不 容 
易 出 现 的 峰 实 际 上 只 不 过 是 传感器 本 身 的 信号 。 在 测定 5Mo NMR 时 ,必须 注意 这 类 情况 。 


11.5 其 他 的 核 


表 11-3 列 举 了 一 些 其 他 核 的 例子 >%3.4.n-71( 有 关 3P агас озова], үк 
7 AVR Ga 的 NMR 中 ,原子 的 配 位 数 似乎 对 化 学 位 移 有 很 大 影响 。 在 Anderson 型 阴离子 中 ,各 
杂 原 于 的 峰 宽 比 预想 的 大 。 这 也 许 说 明了 这 些 了 离子 在 溶液 中 的 动态 行为 。 


жиз ЖИШ МИЕ 


в t в w ё 峰 宽 /Hz| 阳离子 mm pH ps "n 文献 
"в | [BWa06]*- n.i њо [73] 
PAI | [PWuAlOo]4- 2.3 200 | Na њо 78.19 | [61] 
[AIMO] 154 100 | ка H0 78.19 | [61] 
СңеАмао Р 154 [нм њо 23.45 | [74] 
[HAIM 0, ] - 15.5 55 | Na њо 25 [75] 
ЊГАЖ 00) n.2 о њо 2345 | [24] 
(АГ Ое} n.s 30| Na њо 78.19 | (61) 
[AIWaoo] 71.37 [3 њо 23.45 | (74) 
[AW Oe] Ba к њо 23.45 | [74] 
СА .0»)?- 1.5 Na њо 78.19 | [61] 
Psi | 8-3, 12-[SV, WO -855 о њо |6 49.6 | [26] 
8:8,12-(9%,900]*- 一 85.2 e њо | в 4.6 | [76] 
a-[SiVWn00} - -4.4 ú њо 12 EJ [2] 
Ha SW 08] - 82 њо 39.3 | [77] 
B3, 8-[SIVjWi 0] - 8.5 а њо 7-8 49.6 | [76] 
-1,2,3-H( SV; WO. )- -84.38 K њо 1.5 » [2] 
a-1,2-[SiV; VigO ]- -84.28 L3 њо 1.5 30 | 212 | (32) 
HS (2:08) Wi50, ]^- -92 TMAD DO | 1.82 7174 | [23] 
He[SiVyWyOw]5- -84.19 3.8 | rA? CDCN 7174 | [36] 
H(SiVW0]*- -8.19 | 1.0 | ma? CD.CN т.л | (36) 
H[SiV WO J*- -8.5 1.48 | K D 0.9? 7174 | (36) 
[SiV,W 0e" -83.38 | 1.13 | mA? CD,CN 714 | [36] 
IS[SiV;W0]*- -8.0 0.52 | TBA® DN 71.74 | [36] 
[CCH)) SIN Ws Op- 14.7 Tu? сус 2 | 4.7 | U8] 
(ањ) (1-58) SNSW,0 P - пз TBA3 CDGN 2 | 49.7 | Us] 
LGB) SIN W,0 P - 19.0 TRA DN 2 | 49.7 | Ds) 
"Ga | [HeGaMos Ou J ~ 2 500 | K њо 91.52 | [61] 
несемо? 2 2600 | Na њо 1.5 91.53 | [79] 
ЊСаж Ое] 219.2 Е) њо 91.52 | [61] 
(СеМозбе} 25 50| Na BO |15 91.53 | (79) 
[5еМо,Ол ]'- -2.6 54| Na њо | 62 17.03 | [80] 
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续 表 
温度 | 频率 
核 化 8 * 8 A 用 离子 | LU pH | < Mi E 
эзмь | [NbW,Os P- -888 670 | TBA® MeCN 28 61.2 | [53] 
[Nb W,0s]*- -890 5700 | TBA® месх 2 | 6.2 | (51 
5те | [TeMo 0415 830 42.3| Na ро з | 126.24 | [81] 
wp | [RMsO,]"" 2861 Ка D0 19.3 | [8] 
[PiWeOx]- 2954 Na,K DO 19.3 | [82] 


OMA: щ#®#; @ рр; Ф ТВА: ATER, 


以 上 尽 可 能 在 较 大 范围 内 介绍 了 NMR 在 多 阴离子 研究 上 的 应 用 ， 有 关 详 细 内 容 可 参阅 
文献 和 综述 09,20,9]。 

多 核 NMR 的 测定 需要 有 一 定 的 基础 知识 。 在 测定 中 必须 注意 脉冲 宽度 和 测定 范围 的 关 
系 ， 测 定 前 应 阅读 适当 的 参考 书 。 这 些 参考 书 上 虽然 大 多 是 介绍 有 机 化 学 中 的 应 用 例子 ， 但 
其 原理 对 无 机 化 合 物 也 是 适用 的 。 

我 们 还 研究 了 钼 磷 杂 多 蓝 的 3P NMR[®] 、ZnAl-PWi1VOw 的 ”Al MAS NMRÍ*! ffi ZnAI-PW;, 
VOwh P MAS NMRIG]。 
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12. 多 阴离子 的 电化 学 


自从 1862 年 Marignace 发 现 和 表征 第 一 个 杂 多 饮 酸 盐 算 起 ， 距 今 已 有 100 多 年 的 历史 了 。 
近代 随 着 X 射线 硬件 和 软件 的 发 展 ，NMR 等 谱 学 和 精细 的 电化 学 方法 的 应 用 ， 人 们 对 多 酸 
化 学 有 了 进一步 的 深入 认识 。 多 阴离子 的 电化 学 的 研究 ， 不 仅 是 制备 新 型 多 酸化 合 物 的 有 效 
方法 ,而 且 对 表征 、 发 现 新 型 化 合 物 ， 对 了 解 溶液 中 的 多 阴离子 状态 ， 区 分 异 构 体 ， 对 未 知 
多 酸 的 探索 等 ， 都 具有 极 重要 意义 。 

本 世纪 50 ERE 60 年 代 期 间 ， 使 用 多 酸 对 雁 酸 及 硅 酸 的 定量 研究 ， 有 力 地 促进 了 多 酸 
的 电化 学 发 展 。 这 一 时 期 所 使 用 的 电化 学 手段 ， 在 后 来 的 多 酸 电化 学 研究 中 得 到 了 继承 与 
发 展 。 


12.1 从 化 学 还 原 到 电化 学 还 原 


定量 磷酸 时 ， 镁 锐 试 剂 的 作用 是 重要 的 。 利 用 此 试剂 使 磷酸 生成 MNPO 沉淀 ， 经 干 
燥 , 灼 烧 后 ， 转 化 成 MgzP,0;， 从 而 进行 称 量 分 析 。 这 是 利用 Mg 选择 地 与 磷酸 反应 。 但 
Æ, Harder 和 Young 发 现 ， 在 乙醇 发 醇 体系 中 加 入 砚 酸 后 ， 其 中 一 部 分 不 和 镁 铵 试剂 反应 ， 
生成 了 1- 果糖 6- 次 磷酸 。 砚 酸 与 生命 运动 密切 相关 ， 除 能 量 代谢 外 ， 在 址 传 基因 的 构成 及 生 
物 膜 的 形成 方面 也 起 着 重要 作用 ， 这 方面 已 有 详细 论著 。 但 作为 生命 基础 的 磷 化 合 物 ， 大 部 
分 是 在 这 一 时 期 发 现 的。 作为 支持 这 一 发 现 的 例证 是 Mos+ 试剂 代替 了 Mg? 试剂 。 即 以 
Berzelius 为 首开 始 研究 钼 ， 他 为 了 定量 测定 尿 和 血 中 的 磷酸 ， 应 用 了 钼 磷酸 法 。 而 且 在 1925 
年 ，Fiske 和 Subbarow 发 现 ，1- 氨 基 -2- 蔡 酚 -4- 磺 酸 是 钼 磷酸 法 的 最 好 的 化 学 还 原 试剂 ， 使 用 
这 一 试剂 可 使 蓝 色 配合 物 更 稳定 ， 并 在 空白 试验 中 不 显 色 。 

对 于 硅 酸 ， 也 和 磷酸 相同 ， 也 可 用 黄色 或 蓝 色 的 钼 酸 法 测定 。Strickland0] 以 此 方法 为 基 
础 研究 了 配合 物 的 生成 条 件 ， 成 功 地 区 分 了 两 种 几何 异 构 体 ， 一 种 异 构 体 可 自发 地 转变 为 另 
一 种 异 构 体 。 在 此 之 前 ， 旭 也 离 析 出 与 结构 异 构 有 关 的 多 酸 中 ， 但 确认 异 构 体 间 的 反应 这 不 
是 第 一 次 。 两 种 异 构 体 通过 利用 SnCl 试剂 进行 化 学 还 原 可 以 区 分 。 从 这 些 发 现 开 始 ， 多 酸 
化 学 被 吸引 到 以 Souchay 为 中 心 的 研究 多 酸 电化 学 这 一 领域 。 


12.2 极 谱 法 区 别 几何 异 构 体 


Mo 和 WY 的 杂 多 酸 还 原 后 旦 深蓝 色 。 此 时 ， 多 酸 分 子 中 的 6 价 元 素 部 分 变 成 5 价 。P， 
Si, Ge, As 的 分 光 光 度 定量 法 是 基于 显现 蓝 色 的 原理 , 但 由 于 使 用 还 原 剂 种 类 的 不 同 ， 产 
物 的 吸收 光谱 呈现 出 多 种 变化 。 这 是 由 于 多 种 化 学 物种 混合 的 结果 。 这 样 总 结 了 化 学 还 原 法 
之 后 ， 为 弄 清 蓝 色 化 合 物 ，Souchay 和 Massarti3 采 用 了 电化 学 还 原 法 。 首 先 ， 利 用 旋转 铂 电 
极 进行 极 谱 测 定 。 然 后 ， 在 极 谱 上 确认 电流 值 一 定时 的 电位 后 ， 在 此 电位 下 进行 电解 。 电 解 
完全 后 ， 用 KMnO 滴定 电解 产物 ， 确 定 还 原 电 子 数 。 与 此 并 行 ， 测 定 电解 产物 的 极 谱 ， 考 
察 与 还 原 前 测定 的 极 谱 数据 的 差异 。 在 恒 电位 电解 后 的 极 谱 上 ， 对 应 波 仍 保持 原来 的 波形 
只 是 波峰 向 阳极 发 生 移动 ， 从 而 判断 还 原 反应 的 可 逆 性 。 

Souchay 等 人 从 在 水 溶液 中 稳定 的 观点 出 发 最 初 采用 了 钼 硅 酸 。 对 钻 硅 酸 来 说 ， 正 如 
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Strickland 指出 的 那样 1] ， 形 成 两 种 几何 异 构 体 ， 使 问题 变 得 复杂 些 。 然 而 ， 由 此 发 现 电化 学 
方法 在 区 别 几 何 异 构 体 上 优越 于 吸光 光度 法 。 因 此 ，Souchay 和 Massar 的 研究 成 果 成 为 继续 
广泛 深入 研究 多 酸 的 基础 。 在 2.1 和 3.2 中 提 到 的 他 们 的 主要 发 现 [43]: 

外 可 用 电化 学 方法 明确 区 分 a- fi 8- [SiMon 0" 几何 异 构 体 。a- 型 的 极 谱 比 Bp 型 呈现 
更 负 的 电位 。 

Qf Strickland 方法 制备 的 8 异 构 体 中 混 有 a 体 。 利 用 Skenlak 的 方法 ， 用 水 和 乙醇 混合 
溶剂 首次 得 到 纯 的 8 体 ， 并 且 能 够 分 离 出 来 。 

Qa ЖАВ 体 在 酸性 溶液 中 ， 均 发 生 2-，2-，2- 电 子 的 3 步 还 原 ， 同 还 原 步 又 相对 应 ，w 
体 及 B 体 中 ， 依 次 有 2 个 Mow 变 为 Mov 。 

@ 最 初 的 两 步 还 原 是 可 逆 的 ， 生 成 的 蓝 色 还 原 物 经 氧化 后 复原 。 因 此 ， 可 把 还 原 前 物种 
分 别 表示 为 0。 和 08; 还 原 后 的 物种 相应 地 表示 为 Je，a， 人 La RIB, М8, ИВ. 

@Strickland 用 SnCb 为 还 原 剂 进行 化 学 还 原 制 得 的 蓝 色 还 原 物 ， 与 电化 学 得 到 的 Jy a 不 
同 。 因 为 在 化 学 还 原 过 程 中 ，SnN 引 入 多 酸 分 子 中 (参照 12.5)。 

@ 在 酸性 条 件 下 ，Moy 与 Mo 的 混合 物 同 硅 酸 直接 反应 ， 生 成 少量 W c。 这 一 事实 支持 
了 上 述 @ 及 @ 的 观点 ， 即 杂 多 蓝 是 由 Mo 和 MoV s WU WV MR. 

DN a 被 异 戊 醇 萃取 ,而 МОУ RARR; a 被 乙酸 乙 酯 茜 取 ,而 0。 RARR; N 与 吡 
EERI, Ма 不 沉淀 等 等 ,可 分 离 类 似 的 化 学 物种 。 分 离 效果 如 何 可 用 极 谱 检 验 。 

Souchay 和 Massan 每 新 研究 一 种 多 酸 ， 就 这 样 认真 地 反复 进行 操作 与 检验 。 对 这 种 麻烦 
的 操作 ， 现 在 用 循环 伏 安 及 常规 的 或 微分 的 脉冲 极 谱 仪 等 手段 可 轻 而 一 举 地 进行 。 


12.3 还 原 态 间 a— 8 的 结构 转化 


在 水 溶液 中 容易 分 解 的 钼 砚 酸 可 在 混合 溶剂 中 进行 电解 还 原 ， 利 用 水 和 有 机 物 的 混合 深 
液 进行 了 详细 研究 。 | 

ПЕН, AER FENE PE GE BON S Ж Ж БЕ, РИШ, а-РМо ИРНА 4 
个 等 高 的 还 原 波 。 每 个 波 相当 2 电子 还 原 ,如 前 所 述 ,ca-[PMoOw]?- 用 0, 表示 ,其 还 原 产物 
有 2,4,6,8 电子 还 原 产物 分 别 用 Iie, Na, Ма, Ма 表示 。 其 中 , Па 与 Ye 当 加 入 HCL 时 生 
成 沉淀 ,可 分 离 出 来 。 但 是 ,还 原 度 高 的 产物 Wa RM o 在 酸性 溶液 中 不 是 很 稳定 。 

通过 实验 惊奇 地 发 现 a 体 可 自发 地 向 8 休 转 化 ， 例 如 末 a 一 8， 这 是 还 原 态 间 的 一 个 
特点 。 而 且 ，NA 经 再 度 氧 化 生成 0， 把 两 个 可 道 的 氧化 还 原 反应 和 两 个 不 可 逆 的 异 构 化 反 
应 联系 起 来 ， 整 个 过 程 可 用 〈 见 2.1.2) 循环 表示 。 

在 [GeMow0w]:- 及 [AsMopOwo]- 体 系 中 ， 也 观察 到 同样 现象 。 每 种 体系 中 异 构 化 的 
形成 都 是 相同 的 ， 氧 化 态 的 变化 是 08-*0.， 还 原 态 的 变化 是 Ya-=T。 


12.4 杂 多 蓝 的 极 谱 


HRR Иа 体 ， 在 酸性 溶液 中 不 稳定 ，pH 高 时 变 得 稳定 ， 这 在 上 节 已 做 了 介绍 。 对 
于 从 事 氧化 型 杂 多 酸 合成 的 人 来 说 ， 会 感到 不 可 思议 。 因 为 一 般 杂 多 酸 都 是 在 酸性 条 件 下 合 
成 ， 在 碱 性 条 件 下 会 分 解 。 然 而 ， 还 原型 杂 多 酸 〈 含 Mov 和 WY， 一般 呈 蓝 色 )， 情 况 恰好 
相反 。 那 么 再 看 一 下 Fruchart 和 Souchay 的 实验 [9]。 

首先 离 析 出 a (a-[PMo Oo - 的 4 电子 还 原 态 )， 然 后 ， 分 别 在 醋酸 缓冲 液 (pH = 
4.7) 和 碳酸 缓冲 液 (PH= 9.6) 中 ， 系 统 地 测定 其 极 谱 。 
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图 12-1 钻 磷酸 的 5,2-pH 图 器 

原来 在 酸性 条 件 下 未 被 确认 的 化 学 物种 ， 如 今 在 钼 磷酸 体系 中 的 氧化 还 原 反 应 的 全 瑶 已 
ЭР. M 12-1 是 a- 及 B- [PMoaOo]?- 的 电位 -pH 图 。 即 极 谱 中 出 现 的 氧化 波 和 还 原 波 分 别 
被 归属 为 单 电极 反应 ， 把 Es 作为 pH 的 函数 ， 图 中 的 水 平 线 表示 Ei 不 随 pH 变化 。 其 电 
极 反应 为 : 

[Ox] + пе= [Red]" " 
在 此 反应 中 ，H+ 不 参与 电极 反应 。 另 一 方面 ，H+ 参 与 的 电极 反应 为 ， 
[Ох] + ne+ mH* = [Red-H, ^^ 
在 此 反应 中 ， 按 下 式 可 绘 出 向 右 下 方 延 伸 的 直线 。 
E= E9-0.059 (m/n) “pH 

而 且 ， 直 线 的 斜率 反映 了 参与 反应 的 H* 个 数 。 

另外 ， 直 线 的 分 支 表明 两 电子 波 的 波 高 被 分 为 两 个 1 电子 波 。 对 以 下 系列 化 合 物 已 得 到 
了 这 样 的 电位 -pH 图 ， 它 们 分 别 是 a- 及 B-[PMowz0wJ- RA, a-[SiMon 0w] RAM, 
B-LAsMon Oo 7 RAT, а-[ Ру „Ош ]?7 系列 ，a-[SiWi2Ow]- RAM, [BW209] Ж 
102), а-[Р,МовОв ]5- RAM, [SW F09] RA, (PW, Os]'- Ж [SiWi Os]! Ж 
列 06] 等 。 多 酸 的 异 构 化 、 分 解 及 重新 生成 等 ， 可 通过 极 谱 监 测 进行 研究 。 以 上 绘 出 的 电位 - 
pH 图 是 在 不 同 pH 条 件 下 观测 得 到 的 ， 在 由 不 同 的 极 谱 分 析 对 应 的 氧化 还 原 反应 时 ， 它 是 不 
可 缺少 的 。 

我 们 给 出 了 杂 多 蓝 在 不 同 pH 下 及 不 同 浓度 HCL 水 溶液 中 的 极 谱 半 波 电位 ， 得 到 八 种 杂 
多 蓝 的 氧化 序 为 : 在 0.5 mol-L-! НСІ 水 溶液 中 ，As (2) >P (2) > Ge (2) > Si (2), As 
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(4) >Р (4) »Ge (4) >Si (4); 
ЖЕ 0.5 mol/L НС1-50% — &A FP, Аз (2) >Р (2) > Ge (2) >Si (2), 
As (4) >P (4) »Ge (4) >Si (4); 
八 种 杂 多 蓝 的 还 原 过 程 : I "2 2 patte 2 teg, 
ye E te 2H 2e UN 
(H^, V 4818082, ЕШ) 


12.5 引入 其 他 元 素 的 还 原型 杂 多 酸 一 一 
Na, А [59а] 及 B [SnWa] 

上 述 符号 表示 的 分 别 是 a-[SiMow20w]- 的 4e 还 原 态 〈 即 Wea)， 以 SnCb 为 还 原 剂 得 到 的 
还 原 物种 (A [SnJVa]) Ж (В [SnVa), 虽然 还 原 电 子 数 相同 (n =4)， 表 示 的 却 是 不 同 
的 化 学 物种 。 

电化 学 还 原 法 制 得 的 人 Va 的 吸收 光谱 ， 从 600 nm 拓宽 到 1000 nm 。 最 大 吸收 在 À = 800 
nm 左右 ， 其 摩尔 消光 系数 (换算 成 Mo) 约 为 700mol-'*L-!cm-!。 另 外 ， 以 4mol 的 SnCh 
(SnCh/0, =2) 还 原 0.， 经 中 间 体 A [SVa] 生成 B [SnJVa]。 最 大 吸收 出 现在 A = 750 nm 
附近 ， 其 摩尔 消光 系数 约 2100 mol-!*L-!cm-!。Massart 等 人 利用 А [SnIVa] 在 二 氧 六 环 中 
稳定 的 特性 ， 确 定 其 组 成 是 [SIMo Moy So Оз, ]6- 077, 

这 里 的 A 和 8B 的 蓝 色 还 原 物种 ， 它 们 的 结构 中 分 别 引 入 了 2 个 和 1 个 So, (RR, 把 它 
们 再 次 氧化 ， 却 得 不 到 含 Sn 的 氧化 母体 。Sn 的 引入 仅 是 由 还 原 态 引起 的 反应 。 

另 一 方面 ，0g 与 SnCh 的 反应 是 简单 的 ， 仅 生成 了 8B 和 TB， 不 引入 Sn 。 这 是 区 分 a 
体 与 8 体 的 新 的 化 学 方法 。 


12.6 极 谱 法 区 分 缺 位 异 构 体 


极 谱 法 在 区 分 缺 位 异 构 体 方面 ， 具 有 十 分 重要 作用 。3.2 的 图 3-23 归纳 了 Te'ze' 等 的 研 
究 结果 [8] 。 这 也 是 迄今 研究 最 深入 的 ， 有 关 用 电化 学 手段 研究 各 系列 异 构 互相 联系 的 典型 
范例 。 对 钨 硅 多 酸 来 讲 ， 有 1:12A 系列 ， 它 有 a, B 体 之 分 。 碱 解 1:12A RANGERT ER 
1:11 系列 化 合 物 ，1:11 RABEMA а, Pi, 2. 8, 体 之 别 。 此 外 ， 还 有 1:9 RAH a, 8 
HAS SERE, 3.2 的 图 3-23 通过 极 谱 研究 告诉 我 们 : 

OSG- 与 WO- 作用 ， 条 件 不 同时 可 分 别 生成 a-SiWiz 和 B-SiWi。 碱 解 a、B 体 最 终 可 
ER SG 和 W03- ,但 中 间 要 经 历 11-、9- 系 列 ; 

@Y-SiWio0xH ”不 能 由 5103- 与 WG 直接 合成 ， 而 是 要 经 历 8B 一 B 一 7-SiWioOx 
Н, в -SiWu 不 能 像 与 a-SiWi 那 样 生成 SiWs， 而 是 生成 SiWio; 

图 采用 电化 学 手段 ， 特 别 预测 了 虚线 包围 部 分 的 反应 ， 这 是 有 重要 意义 的 ，Souchay 等 
人 [9 的 极 谱 测 定 ， 采 用 多 硅 酸 体系 是 其 电化 学 研究 的 开端 ; 

Фи Bi-SiWu 可 生成 B-SIW, 而 不 是 像 a-SiWiz>a-SiW1->a-SiWo 那样 ; 

OMRAAM SiWis 溶 液 ， 这 时 随 之 可 发 生 一 系列 复杂 的 水 解 反应 可 方便 地 用 极 谱 法 跟 
踪 互 变 和 异 构 过 程 。 对 c，B.SiWi， 当 pH = 3.8 时 均 得 到 1, 1, 2 电子 还 原 的 3 个 波 。 而 
PH=4.7 时 ， 则 变 为 2，2 电子 的 2 个 还 原 极 谱 波 ， 原 因 是 有 SiWu 生 成 (SiWis 水 解 ); 

@ 对 于 2:18 系列 杂 多 化 合 物 ， 类 似 的 结构 变化 ， 也 是 采用 极 谱 法 进行 研究 Po 。 
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12.7 未 知 多 酸 的 探索 


分 别 准备 100 ml 两 种 溶液 。 一 种 溶液 的 组 成 为 0.1mol*L-! Nas MoO,-1.5mol + L^ HS0,- 
40%MeCN, JH (А) 表示 ; 另 一 种 溶液 的 组 成 为 0.1mol*L-' Na; Mo0,-1. mol - L^  HCI-4096 
MeCN, JH (В) 表示 (以 下 将 Na, MoO, 略为 Mo ) 。 以 上 两 种 溶液 的 区 别 在 于 H+ 的 来 源 不 
同 , 但 对 多 酸 的 形成 无 本 质 上 的 区 别 。 

以 纤维 状 GC (4 0.5g) 为 工作 电极 ，SCE 为 对 极 ， 在 -0.1V 电压 下 边 搅拌 两 溶液 边 进 
行 电解 。 记 录 不 同时 间 (:) 的 电解 电流 值 (1),， 作 14 曲线 ， 每 条 Fa 曲线 后 部 都 形成 拖 尾 
的 山形 线 。A 溶液 的 电解 在 t=5.5h 时 ,电流 出 现 最 大 值 1 = 50mA，1 = 12h 时 结束 电解 。B 
溶液 的 电解 的 最 大 值 为 :=0.75h。1=150mA，t = 5h 时 结束 电解 。 根 据 Lc 曲线 求 得 的 电化 
学 关系 式 分 别 为 : 

A: Mo( VI)+e=0.9Mo(V)+0.1Mo(V) 
B: Mo( V) +е= М№(У) 

两 种 电解 液 的 显著 区 别 是 产物 的 颜色 不 同 。B 为 橙 红色 ， 为 Me (V) 的 特征 颜色 ， 而 
A 呈 深 蓝 色 。 通 过 加 入 四 丁 基 胺 盐 得 到 两 种 蓝 色 沉淀 。 红 外 光谱 与 元 素 分 析 结 果 表 明 ， 在 含 
SR- 溶液 中 生成 的 杂 多 酸 为 [S Mo] May Oo ]8- 和 [S Mo] Mo Оу 1*7 。 前 者 是 ac-[SMons 
Og J*7 ff] 4e 还 原 产 物 。 

HARA (HS0, ЖЖ) 的 组 成 在 图 12-2 (a) 中 ,用 入 标记 。 此 图 是 在 40%MeCN 溶液 
Р, 48 Mo" 55 H,SO, 的 浓度 变化 时 所 测 得 的 400nm 时 的 吸光 度 结果 。 沿 纵 轴 出 现 较 大 的 吸光 
度 值 是 [M600] 的 生成 所 致 ， 该 组 成 范围 的 溶液 都 显 深 黄色 。 

在 80%C 下 加 热 约 1h， 溶 液 吸 光度 像 图 12-2 (b) 那样 变化 。 原 吸光 度 仍 原 样 保 留 外 ， 在 
图 的 有 上 方 出 现 新 的 黄色 显 色 带 。 这 是 由 于 形成 了 以 S 为 中 心 原子 的 Dawson 型 杂 多 酸 所 
致 (中 。 该 杂 多 酸 在 高 温 下 迅速 生成 ， 从 图 中 标记 C 点 的 组 成 溶液 中 ， 离 析出 它 的 季 詹 盐 。 

用 HCI 代替 HSO, 进行 同样 实验 时 ， 则 全 部 生成 [Mos0s]】?- 。 当 然 既 使 加 热 ， 也 不 生 
成 黄色 化 合 物 。 然 而 ， 这 将 成 为 利用 宏观 电解 与 极 谱 来 考察 多 酸 生 成 的 有 利 条 件 。 即 B 溶 
ж (HOER) 不 向 杂 多 酸 提供 杂 原 子 ， 可 向 其 中 加 入 构成 多 酸 杂 原子 的 各 种 离子 进行 电 
解 。 事 实 上 ， 通 过 这 样 电解 ， 除 SOL Ph, HPO, Р,0}-, Sel, VO; 等 均 生 成 蓝 色 溶 
液 ， 表 明 分 别 形成 了 对 应 的 钻 的 杂 多 酸 。 

Osakai 等 人 [2] 对 0.01mol*L-! Mo" — 0.Smol* L" ! HCl - Ме,0 溶液 (图 12-2 (a), 总 D 附 
近 区 域 ) 的 极 谱 进行 了 解析 ， 阐 明了 [M0] 的 还 原 机 理 。 该 同 多 酸 的 还 原 反应 为 : 
[Moc0s]?- +4e+12H* =2 [Мо,0,]?* + [Мой0,]?* «6H,0; 其 电极 电位 与 [H* ] 有 关 ， 
Es=E°+ (RT/4F) а [MosOw?- ] [Н* ]2⁄ [Moy 01* ]? [Molo?* ]。 并 明确 闹 明 ， 在 水 
与 有 机 物 的 混合 溶液 中 占 优势 的 化 学 成 分 [M0]? 是 在 比 0V (ve. Ag-AgCD 更 负 的 电位 
下 被 还 原 的 ， 当 在 比 惯例 更 正 的 电位 下 检测 还 原 的 杂 多 酸 时 ，[Mos0,sJ?- 的 生成 不 受 影响 。 
在 此 基础 上 ， 用 电化 学 方法 发 现 了 如 下 所 述 的 多 酸 。 

Ф B-[ PMoi 0, - :该 异 构 体 及 其 还 原 态 Vp 是 Souchay HERRN. TV a— IV 异 构 
化 完成 后 ， 氧 化 MB 得 到 05. Мої у РОУ 直接 反应 生成 0 的 条 件 ， 在 那 以 后 虽 尚 不 清楚 ， 
但 根据 吸收 光谱 及 极 谱 等 的 测定 发 现 ， 当 向 Mo"-HCI-MeCN 混合 液 中 注入 POR 时 ， 在 最 初 
阶段 生成 0。0g 的 形成 条 件 在 图 12-2 (а) 中 点 D 的 周围。 
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图 12.2 在 Mo" - HSO, (НА) -MeCN 混合 液 中 进行 的 多 酸 的 电化 学 研究 
(а) 表示 混合 液 400nm 时 的 吸光 度 随 Mo" R: H,S0, (HO) 浓度 变化 的 函数 关系 ; 
(b) юс кшй 1һ 的 混合 液 的 吸光 度 随 浓度 的 变化 关系 
图 中 A. C 点 为 使 用 H,SO, 的 情况 ; B、D、E、F、C 点 为 使 用 HCL 的 情况 
根据 对 应 各 点 的 洛 液 组 成 及 其 时 近 的 组 或 ， 研 究 多 酸 的 形成 
四 向 混合 物 中 加 入 P04- : 当 向 0.05mol: L- ! Mo"-0.5mol-L-' HCL60% MeCN 混合 物 (图 
12-2 (а), A E BNE) 中 注入 PO}- ， 虽 也 可 得 到 同样 的 极 谱 波 ， 但 该 极 谱 波 由 于 pa 的 
异 构 化 反应 ， 随 时 间 缓 慢 变化 。 而 在 加 入 P,Oj- 的 体系 中 极 谱 一 般 不 随时 间 而 变化 ， 结 果 ， 
从 该 体系 中 离 析出 了 [PMowsOw]s- 2), ik Р 为 核 的 杂 多 酸 。 
@ 钻 负 酸 系列 : 使 NH,VO, 在 混合 溶液 0.075mol*L-! MoW-0.3mol'L-! HCL60% MeCN 中 
(图 12-2 (a), 点 FE) 反应 ， 观 测 到 波形 不 同 的 极 谱 波 随 溶液 中 组 分 浓度 的 变化 而 变 
化 。 首 先 ， 在 NH4V0s 浓度 低 的 条 件 下 ， 离 析 了 [VM], ARA T AE R A 
数据 。 然 后 ， 保 持 MoW-HCILMeCl 混合 液 组 成 不 变 ， 增 加 NH4VO 浓度 ， 分 离 得 到 一 系列 钻 
AIR Н, V (V,Mon-:) 0]** (x =1，2，3)。 这 些 化 合 物 均 在 +0.6V (vs.SCE) 附近 出 
现 还 原 波 ， 而 且 ， 波 高 与 多 酸 中 V 的 含量 成 正比 。Himeno 等 人 根据 这 种 新 的 极 谱 特 征 ， 在 
NEVO 用 量 小 的 条 件 下 ， 离 析出 多 酸 [VMoz0 P^, CRA Keggin 8848, VO 于 该 多 酸 
的 中 心 。 而 且 ， 在 МУО, 用 量 高 的 条 件 下 生成 的 多 酸 ， 其 结构 可 看 作 是 Keggin 结构 中 的 
Mo 依次 被 V 所 取代 。 用 X- 射 线 进行 结构 解析 是 必要 的 。 但 电化 学 方法 对 于 研究 多 酸 分 子 中 
两 种 原子 的 不 同 排列 也 是 成 功 的 。 
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OHER RI: 在 水 与 有 机 溶剂 的 混合 体系 中 生成 的 钼 亚 磷酸 , 主要 有 
[(HP)sMosOs 1^7 ,[(HP)sMos0x 17 及 [(HP)Mowz Oo *7 Ж Ф, Г(НР),Мо 0w]4- 是 在 
0. 1mol- L-' Mo".-1mol- L7! HCI-60% MeCN 混合 溶液 (图 12-2 (a) ,点 G 的 组 成 ) 中 加 入 HPO- 生 
成 的 ,电化 学 还 原 后 变 成 蓝 色 。 利 用 该 多 酸 的 生成 ,可 对 HPO 进行 电化 学 定量 。 


12.8 非 水 溶剂 中 的 循环 伏 安 法 


Cartié 发现, 在 以 冰 醋 酸 作为 溶剂 的 Mo" -H,SO,-HCIO, 混合 体系 中 ， 形 成 两 种 杂 多 酸 
[SMow20w]?- 和 [S;MonOg 1^ 。 两 者 存在 平衡 关系 ，H2SO4 浓度 高 时 有 利于 生成 后 者 。Carti 
所 得 到 的 电化 学 结果 归纳 如 下 : 

[SMon00] 系列 


[SoMos0e]4- 系列 


2e 2e 
0,-—— —-*l« N a-— —- Ма 


I 


| Fa 
Ica M = js 


根据 点 能 集合 成 线 ， 线 能 集合 成 面 ， 面 再 集合 形成 三 维 立 体 结构 的 原理 ， 可 以 认为 ， 
面体 与 人 面体 的 立体 组 合 ， 可 构成 多 酸 的 四 维 立体 结构 。 将 来 ， 对 大 分 子 及 配合 物 的 结构 进 
行 解析 时 ， 是 作为 三 维 结构 的 延伸 呢 ， 还 是 从 四 维 结构 演绎 呢 ? 这 还 不 十 分 清楚 。 但 如 果 采 
用 后 者 ， 则 应 由 多 酸 研究 者 予以 完成 ， 或 至 少 参与 完成 。 为 了 最 终 打开 多 酸 结构 的 大 门 ， 多 
酸 电化 学 将 把 我 们 导向 这 一 通道 的 门 前 ， 前 景 诱 人 。 把 电化 学 手段 引入 多 酸 研究 中 ， 
Souchay 可 称 得 上 是 当之无愧 的 先驱 者 。 

我 们 曾 系统 研究 了 Keggin 结构 Dawson 结构 两 大 系列 几 十 个 杂 多 酸 ( 盐 ) RAMA 
土 入 生物 ;LnHSiMow,， SiMog., Va, Mi.s PMon, PMop.,V,, PWiz-n Va, Ln (PMon)z, Sm 
(XMoi); 和 PMows- „У, 等 在 溶液 中 的 氧化 还 原 性 质 ， 得 到 了 它们 的 氧化 序 ， 发 现 还 原 电势 
与 пр 线性 相关 (n. q 分 别 为 中 心 离子 的 主 量子 数 和 电荷 ) [24 ~ 25]。 


12.9 多 酸 修饰 电极 


董 绍 俊 、 汪 尔 康 [%-2] 等 近来 提出 了 制备 同 多 酸 、 杂 多 酸 薄膜 电极 的 优秀 方法 。 该 方法 
是 采用 碳纤维 (CF) 电极 ， 先 在 2 mol-L-! H,SO, 溶液 中 ， 于 - 2.5 V vs Ag/AgCl 下 阴极 极 
fk, ZERA Ma 0S . РМоО 溶液 中 制 得 。 具 有 电化 学 活性 好 ， 十 分 稳定 的 特点 。 
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13. 杂 多 化 合 物 的 量子 化 学 研究 


杂 多 化 合 物 以 其 独特 的 结构 和 性 质 ， 已 经 在 催化 、 药 物化 学 、 固 体 电 解 质 和 分 析 化 学 等 
方面 得 到 广泛 应 用 。 尤 其 是 在 杂 多 化 合 物 的 催化 应 用 领域 ， 作 为 酸 型 和 氧化 还 原型 双 功能 催 
化 剂 ， 已 经 成 功 地 实现 工业 化 规模 的 实例 愈 来 愈 多 ， 所 以 ， 对 杂 多 化 合 物性 质 的 深入 研究 成 
为 人 们 十 分 感 兴趣 和 关注 的 课题 。 除 了 使 用 各 种 物理 化 学 测试 手段 外 ， 量 子 化 学 计算 方法 也 
被 引入 到 对 杂 多 化 合 物性 质 的 研究 工作 中 。 

量子 化 学 计算 是 一 种 理论 研究 方法 ， 它 在 现代 化 学 中 体现 出 如 下 特点 : 四 量子 化 学 方法 
的 采用 ， 使 人 们 从 实验 数据 和 经 验 规律 转向 从 微观 水 平 来 描述 化 合 物 的 结构 、 性 质 及 其 相关 
性 。@ 从 计算 结果 的 理论 值 和 实验 值 的 对 比 可 反映 出 量子 化 学 方法 的 有 效 程度 。@ 在 量子 化 
学 计算 中 ， 选 用 恰当 的 计算 模型 ， 所 得 出 的 结论 可 用 来 预见 一 些 未 知 的 结构 和 性 质 。 

根据 杂 多 化 合 物 的 组 成 和 结构 特征 ， 在 杂 多 化 合 物 的 量子 化 学 计算 中 ， 使 用 非 经 验 的 从 
头 计 算法 在 目前 条 件 下 是 很 难 实现 的 。 这 是 因为 仅 就 最 简单 的 Keggin 结构 杂 多 化 合 物 来 说 ， 
它 由 12 个 共 边 或 共 角 八 面体 围绕 一 个 中 心 四 面体 所 组 成 ， 其 阴离子 结构 中 就 含有 53 个 不 同 
种 类 的 原子 。 法 国学 者 维 伊 亚 尔 曾经 用 从 头 计算 法 对 含有 6 个 八 面体 的 过 渡 金 属 化 合 物 进行 
计算 ， 其 中 需要 计算 的 积分 就 有 约 107 个 〈 这 还 含有 某 些 简化 ) ， 为 此 花费 了 约 一 百 万 法 郎 。 
而 Keggin 结构 杂 多 阴离子 中 含有 12 个 八 面体 ， 如 果 采 用 从 头 计算 法 ， 可 预想 所 花费 的 机 时 
和 资金 将 大 得 惊人 。 由 此 可 见 ， 在 目前 的 条 件 下 ， 对 杂 多 化 合 物 的 量子 化 学 计算 大 多 采用 半 
经 验 计算 法 。 

在 半 经 验 计 算 方法 中 ， 用 实验 数据 对 一 些 计 算 进 行 参 数 化 ， 或 者 对 计算 过 程 进行 简化 处 
理 。 对 于 每 种 半 经 验 计算 法 ， 可 以 因 各 参数 化 方案 的 不 同 而 变 得 多 样 化 。 在 很 大 程度 上 ， 每 
类 参数 化 都 是 局 限于 分 子 的 一 些 性 质 或 一 定 种 类 分 子 的 计算 。 因 此 ， 半 经 验方 法 不 是 以 描述 
分 子 的 全 部 特性 为 主要 目的 ， 而 是 着 眼 于 比较 同系 物 之 间 的 某 些 性 质 。 当 能 恰当 地 引入 参数 
时 ， 可 以 得 到 化 合 物 电子 结构 的 定性 或 半 定 量 结果 ， 以 及 同系 物 分 子 某 些 性 质 的 变化 规律 。 
显然 ， 这 些 理论 计算 给 实验 工作 者 提供 了 有 指导 性 意义 的 重要 信息 ， 有 时 还 带 来 某 些 意 想 不 
到 的 收获 ， 所 以 半 经 验 计算 法 仍然 具有 很 大 的 利用 价值 。 

迄今 为 止 ， 对 杂 多 化 合 物 的 量子 化 学 计算 主要 采用 了 如 下 半 经 验 计算 法 : DSCC-DV-X。 
法 或 DV-X, 法 ; @ 模 型 势 Xe 法 ; ФЕНМО 法 ; @MNDO 法 和 INDO 法 。 计 算 结果 表明 ， 由 这 
几 种 半 经 验方 法 处 理 杂 多 化 合 物体 系 ， 在 反映 杂 多 化 合 物 的 主要 性 质 以 及 和 催化 性 能 的 关联 
上 ， 得 到 了 一 些 令 人 满意 的 结论 。 


13.1 Keggin 结构 杂 多 化 合 物 


Мова 最 早 采 用 EHMO 法 对 杂 多 化 合 物 进行 量子 化 学 计算 口 。 由 于 这 种 半 经 验方 法 的 限 
制 ， 需 要 将 Keggin 结构 分 解 出 主要 的 结构 组 分 一 一 XMs0fs ， 然 后 对 其 进行 计算 处 理 以 得 出 
一 些 有 用 的 结果 。 这 种 ЕНМО 法 的 计算 模型 是 很 粗糙 的 ， 一 般 只 能 得 到 定性 的 结论 。 图 13-1 
是 Keggin 结构 以 及 XMs0is 簇 的 结构 图 。 从 图 中 可 见 ， 从 Keggin 结构 中 选取 KMO ЖЕЗ 
计算 对 象 ， 能 更 好 地 接近 和 反映 出 整个 Керип 结构 的 特征 ， 具 有 一 定 的 合理 性 。 在 这 个 
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XM,Of, ЖР, AA 3 个 末端 氧 原子 O, 和 3 个 桥 氧 原子 0,。 为 了 考察 Keggin 结构 杂 多 阴离子 
的 电子 结构 和 催化 作用 的 关系 ，Moffat 计算 了 PWO% , 910300 和 РМоз08- Ж, MERIT HOUR 
子 电荷 分 布 图 和 M 一 0 键 分 裂 能 图 ， 示 于 图 13-2 中 。 从 对 图 13-2 的 比较 、 分 析 可 看 出 ， 
PWO}; 和 SiW,OIQ- 的 末端 氧 原子 O, 有 几乎 相等 的 净 原子 电荷 ， 而 PMa08- 中 O, 原子 的 净 
原子 电荷 相对 更 负 一 些 。 在 M—O 键 分 裂 能 的 比较 上 ，PW3085 和 SWO 很 接近 ， 而 
PMo08- 相对 更 低 一 些 。 这 些 结果 说 明 ， 多 原子 相同 但 中 心 杂 原子 不 同 ， 对 其 净 原子 电荷 和 
M—O 键 分 型 能 的 影响 很 小 。 如 果 中 心 杂 原子 不 变 ， 但 多 原子 种 类 改变 时 ， 其 净 原 子 电荷 和 
键 分 裂 能 变化 较 大 。 我 们 知道 ， 在 催化 应 用 上 ， 杂 多 酸 HPWiz0w 和 H4SiWi20w 常 用 来 作为 
酸 催 化 剂 ， 而 HPMorz0w 是 一 种 较 好 的 氧化 还 原 催化 剂 。 这 些 催化 性 质 可 联系 到 上 面 的 计算 
HR, Р®;О% 和 5100300 的 末端 氧 原子 相对 于 РМо,О 有 较 小 的 净 原子 电荷 负 值 ( 见 图 13- 
2) ， 表 明 它 们 是 较 强 的 Brinsted 酸 。 另 外 ，PMos08s 有 较 低 的 M—O 键 分 裂 能 ， 有 利于 它 作 
为 氧化 还 原 反应 的 催化 剂 。Domaille 曾经 制备 出 2 个 钛 原子 取代 的 Keggin 结构 杂 多 阴离子 
To WioPOk ， 并 且 注 意 到 它 容易 可 逆 地 质子 化 为 HTpWioPO 条 [C]。Moffat 还 计算 了 含 钛 的 
XM2Ti0 和 XMTizOfs 能 的 净 原子 电荷 分 布 ， 其 结果 示 于 图 13-3。 从 中 看 到 ， 在 PW3085 或 
РМоу0% 簇 中 引入 一 个 钛 原子 ， 都 将 会 引起 O, 和 О, 氧 原子 上 负电 荷 的 增加 。 如 果 引 入 两 个 
钛 原子， 会 进一步 增加 О, 和 О, 氧 原子 上 的 负电 荷 数值 ， 这 个 结果 和 Domaille 的 实验 观察 是 
相 一 致 的 。 


图 131 杂 多 阴离子 结构 图 
(а) XOR АВЫ, (b) 完整 的 Keggin 结构 


Viswanathan 也 报道 了 用 EHMO 法 计算 Keggin 结构 中 的 主要 部 分 一 一 XMs08 入 ,并 由 此 计 
算 结 果 讨论 了 Keggin 结构 杂 多 酸 的 酸 催化 性 质 趾 。 该 计算 中 选取 的 KWO ficia o T Bl 
13-1(a) 的 结构 。 图 13-4 给 出 了 PWO} .SiW,Of; PMO} 和 SiMoOfs 入 中 桥 氧 原子 О, RUE 
端 氧 原子 Oa 上 平均 电荷 密度 的 相对 大 小 数值 。 从 中 可 得 出 如 下 结论 : 在 这 四 种 阴离子 中 ， 
端 氧 原子 比 桥 氧 原子 有 更 多 的 负电 荷 ;@ 多 原子 相同 ,中 心 杂 原 子 不 同时 ,电荷 分 布 变化 不 大 ; 
图 中 心 杂 原子 相同 ,多 原子 不 同时 ,引起 电荷 分 布 变化 较 大 ;@@ 含 名 的 杂 多 阴离子 中 端 氧 原子 
上 的 负电 荷 比 含 钼 的 更 少 ;G@) 含 磷 阴 离子 比 含 硅 阴离子 有 更 少 的 端 氧 原子 负电 荷 。 因 为 端 氧 
原子 上 有 少 的 负电 荷 更 易 使 质子 脱出 , 端 氧 原子 上 负电 荷 少 的 体系 比 负电 荷 多 的 体系 有 更 强 
的 酸性 ,所 以 得 出 它们 的 酸 强度 大 小 次 序 为 : PWi2035 > SW 0l; > PMop03 > SiMojOfs o 


PET 


键 分 列 能 


0.0| 


图 132 净 原 子 电 荷 分 布 和 键 分 裂 能 图 
«РО; ; b—SW,0l- с Моз 
(о -ЖА Т; OHF) 


中 . b e 


mass 净 原 子 电荷 分 布 图 
a—PMo Of; ; b—PMo;TiOl" ; с—-РМоТЬО ; 
аР ; e—PW;TiOl- ; £-PWI.OR- 


(ОЖТ: ОВР) 


平均 电荷 密度 


图 134 末端 氧 原子 (O) 和 桥 氧 原子 (0) 的 平均 电位 密度 

Eguchi 等 用 y, 模型 势 法 对 PMonO ~ AsMo2O . SiMopOt ~ СеМог0 进行 了 量子 化 
学 计算 tk 习 。 对 于 这 4 个 杂 多 阴离子 ， 计 算得 到 的 价 态 能 级 可 分 为 6 组 ， 图 13-5 是 它们 的 价 
态 能 级 图 。 在 图 13-5 中 ， 这 4 个 杂 多 阴离子 的 价 电子 结构 特点 很 相似 ， 第 (5) 组 中 的 最 高 能 
级 恰好 是 HOMO. (最 高 的 占据 分 子 轨道 )， 第 (6) 组 中 的 最 低能 级 是 LUMO (最 低 的 未 占据 
分 子 轨道 )。 借 助 于 HOMO 和 LUMO 的 特征 ， 可 以 很 好 地 说 明 分 子 的 氧化 还 原 性 质 。 根 据 计 
算得 知 ， 大 部 分 的 HOMO (94%) 是 由 桥 氧 原子 O, 的 2p 办 道成 分 组 成 ， 这 恰好 解释 了 这 样 
一 个 实验 结果 : 在 发 生化 学 反应 时 ，Ov 原子 是 反应 分 子 的 吸附 点 。 对 于 LUMO， 它 是 由 Mo 
的 4d 轨道 (51%) 和 O, 的 2p SUB. (48%) 所 组 成 ， 并 且 对 于 O,—Mo 键 来 说 ，LUMO 是 反 
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键 轨道 。 在 杂 多 酸 作为 氧化 型 催化 剂 参 与 化 学 反应 过 程 时 ， 还 原 电 子 将 进入 反 键 的 LUMO， 
这 就 前 弱 了 O,—Mo 键 的 强度 。 实 验 观察 也 支持 这 个 结论 ， 在 氧化 还 原 催化 中 已 经 发 现 0, 一 
Mo 键 的 断裂 和 消耗 。 表 13-1 给 出 了 这 4 个 杂 多 阴离子 的 轨道 能 量 以 及 HOMO 和 LUMO 的 密 
立根 布 居 数 分 析 数 值 。 从 中 看 到 ， 对 于 PMoz 05 、SiMop 045 和 СеМо 04 来 说 ，14E 是 
LUMO, 是 Mo—O, 键 的 反 键 轨道 ， 引 入 还 原 电子 将 削弱 Mo 一 0, 键 强度 ， 而 对 于 AsMopOss , 
124, 是 LUMO， 它 是 由 As 原子 的 4s 轨道 、0。( 与 中 心 As 原子 直接 键 合 的 氧 原 子 ) 的 2p 轨 
道 和 O, ( 桥 氧 原子 ) 的 2p 轨道 组 成 。 由 于 124, 是 相对 于 As 一 0, 键 的 反 键 轨 道 ， 所 以 预计 
在 还 原 时 АзМоОю 阴离子 将 是 不 稳定 的 ， 容 易 分 解 为 它 的 简单 氧化 物 。 这 4 个 杂 多 阴离子 
的 LUMO 能 量 也 有 差别 ， 有 如 下 的 高 低 次 序 : SiMo Oi; > СеМо 0f; > РМо Oi; > AsMon 
Oi. LUMO 能 量 越 低 ， 越 容易 接受 还 原 电子 ， 所 以 АзМо OE 有 较 高 的 氧化 性 和 SiMow0 条 
有 较 低 的 氧化 性 。 这 个 结论 是 和 实验 结果 相 一 致 的 ， 从 此 可 反映 出 量子 化 学 理论 计算 的 正确 
程度 。 


# 13-1 XMowO% -的 轨道 能 和 Mulliken 布 居 数 分 析 


m il D 
BET ^ tE Mulliken 布 居 数 分 析 ' 
ү Mo4d 0,2р Оы2р Оы2р 02р 

номо 
(PMo 04)? BE -20.89 0.00 0.00 0.43 0.51 0.04 
(AeMo 0)? BE - 20.83 0.0 0.00 0.34 0.61 0.02 
(SiMon0o) BE -20.4 0.01 0.00 0.42 0.52 0.04 
(GeMon0o) ~ BE -20.51 0.01 0.01 0.42 0.50 0.06 

LUMO 
(PMo 04)? МЕ -19.29 0.50 0.00 0.21 0.27 0.00 
(Амо 00)? 124, -19.9 0.03 0.35 0.23 0.23 0.06 
(SiMo04)*- ME -18.78 0.50 0.00 0.27 0.27 0.06 
(GeMon0w)*- ME -18.86 0.49 0.0 0.27 0.27 0.06 
(CAaMoa0w)- : ME -19.29 | 0.4 0.00. 0.19 0.32 0.00 
(p 轨道 能 以 真空 能 级 为 参 比 。 
Q 等 价 原子 的 加 合 值 。 


为 了 深入 考察 中 心 原子 对 Keggin 结构 杂 多 阴离子 的 电子 结构 和 催化 性 质 的 影响 ， 肖 慎 
修 等 用 SCC-DV-y, 方法 计算 了 Keggin 结构 杂 多 阴离子 PMowzOW ~ SiMor Of; 、GeMowz0 委 和 
AsMoj Ox; 的 电子 结构 [71， 这 四 种 阴离子 的 总 电荷 密度 图 与 静电 势 图 非常 相似 ， 图 13-5 和 
图 13-6 分 别 给 出 了 SiMow0 和 的 总 电荷 密度 图 和 静电 势 图 。 从 总 电荷 密度 图 可 以 看 出 ， 电 子 
云 主要 分 布 在 XO, (Х= 51, Ge, P, As) 中 心 四 面体 和 4 个 Mos0ws 单 元 附近 ， 并 且 具 有 非常 
高 的 对 称 性 《近似 为 Td 对 称 性 )。 表 明 XMol20 参与 催化 反应 ， 它 与 反应 物 分 子 之 间 的 相 
互 作 用 也 具有 方向 性 。 从 静电 势 图 可 以 看 出 ， 在 4 个 Mos0ws 单 元 之 间 ， 静 电势 梯度 很 小 ， 表 
明 这 些 部 位 电场 较 强 ， 在 催化 反应 中 ， 电 荷 的 迁移 易于 在 此 处 发 生 。 这 4 种 阴离子 的 总 态 密 
度 图 示 于 图 13-7， 从 中 看 到 ， 在 Fermi 能 级 附近 ， 都 出 现 了 强 峰 ， 这 正 是 它们 作为 优良 催化 
剂 的 内 在 条 件 。 因 为 按照 量子 化 学 理论 ， 在 Femi 能 级 附近 的 态 密度 大 ， 说 明 电 子 容易 丢失 
或 获得 外。 从 实验 观察 也 证 明 ， 这 四 种 阴离子 是 优良 的 氧化 型 催化 剂 。 


П 


图 13-5 SiMoj Oi; 的 总 电荷 密度 图 图 136 SiMo2055 的 静电 势 图 
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图 13-7 四 种 阴离子 的 总 态 密度 图 
(a) ®Мов0@ ; (b) PMoaOi ; (с) AsMowOW ; (d) GeMor: Or 


表 13-2 给 出 了 这 四 种 阴离子 的 HOMO 和 LUMO 的 组 成 。 四 种 阴离子 的 HOMO 主 要 是 由 
Mo 的 4p , 4d ,0。 的 2p ,0 的 2p 轨 道 组 成 。 除 了 AsMoa0i 以 外 ,其 余 三 种 阴离子 的 HOMO 


38 132 (XMowOw) 


(X=Si, Ge, P, As) 的 集 居 数 分 析 


阴离子 (SiMoz04)*- (СеМо0)*- (Pho 04,7 (AsMo 04)? 
HOMO LUMO | HOMO имо | HOMO имо | HOMO имо 

3s 0.32 

x 3p 0.01 
4s 0.294 0.376 

" 4р 0.02 оов 0.007 0.16 
4d 0.02 0.9 0.04 0.20 0.04 0.032 0.038 

— 
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续 表 
ERF (SiMon 00)“ (Семо:00)*— (РМо:00)- (АзМо:00)? 7 
HOMO LUMO | HOMO LUMO | HOMO LUMO | HOMO имо 
E 0.063 0.15 0.019 
о, 2р 0.132 0.34 -0.18 
3 0.026 0.165 -0.17 0.1 
2s 0.01 
о 2p 0.102 0.065 0.006. 0.105 0.05 0.1 0.053 
3 -0.05  -005 
2 0.012 0.028 0.03 0.04 
Os 2p олм — 009 | 036 0.268 0.0» 0.23 0.842 0.43 
3 0.018 0.06 0.034 
о 2р ою ооз | 0.595 0.066 0.55 0.02 з 
0.13 


H, 0,80 2p 成 分 都 远大 于 O, 的 2p 的 成 分 。 在 催化 反应 中 ，HOMO 易 参 与 质子 的 吸附 ， 这 
种 吸附 方式 称 为 化 学 吸附 。 因 此 ，XMop0% (Х = 51, Се, P) 在 催化 反应 中 ,发 生 在 O, 的 
质子 吸附 应 主要 是 化 学 吸附 ， 而 发 生 在 O, 上 的 吸附 ， 主 要 是 因为 0 上 带 有 较 多 的 负电 荷 ， 
是 静电 吸附 ， 这 已 被 实验 所 证 实 9]。 

这 四 种 杂 多 阴离子 的 价 轨道 能 级 图 示 于 图 13-8。 这 些 阴离子 的 价 轨道 能 级 呈现 一 定 的 带 


5 
[ (AsMo,:04,)* (GeMo O)“ 


(PMo,;0,,)* (SiMo,:04,)* 


图 138 (XMow0w)"” (X-Si, Се, P, As) 的 价 轨道 能 级 图 
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状 性 ， 在 Femi 能 级 附近 能 带 分 得 较 开 。 它 们 的 LUMO 和 Fermi 能 级 的 相对 大 小 关系 为 : 
AsMoi Oi > РМо055 > СеМо_045 > SiMow20 条 ， 因 此 它们 的 氧化 性 的 强 弱 关系 也 具有 相同 的 
顺序 ， 这 个 结果 与 Eguchi 等 的 计算 结果 相 
同 ,也 与 实验 事实 相符 合 。 中 心 原 子 为 9000 
PCR AS* 的 杂 多 阴离子 的 氧化 性 大 于 
Sit* 和 Get+ 为 中 心 原子 的 氧化 性 ， 表 明 中 480.00 
心 原子 所 带 正 电荷 的 多 少 是 决定 杂 多 阴 离 
子 氧 化 性 强 弱 的 重要 因素 。AsMoz05 的 氧 
化 性 大 于 PMop 045 以 及 GeMoj Ok; 的 氧化 
性 大 于 SiMopOf; ， 表 明 中 心 原 子 的 核电 荷 
数 越 大 ， 该 杂 多 阴离子 的 氧化 性 越 强 。 


总 态 密度 


陈 天 朗 等 用 SCC-DV-y, 方法 计算 了 =0.80 -0.40 0.00 0.40 0.80 
PWz05 BIN f 5 РП, Ыса. d 
态 密度 图 可 以 看 出 ( 见 图 13-9), ЕЖ 图 139 PWO 的 总 态 密度 图 


能 级 附近 有 两 个 大 峰 ， 表 明 РУ „О 有 接 

受 或 给 出 电子 的 能 力 ， 是 一 种 较 好 的 催化 剂 。 对 于 PWizOi 阴离子 ， 它 的 HOMO 主要 是 由 
O, 氧 原子 的 2p 轨道 组 成 ，LUMO 主要 是 由 W 的 5d 轨道 组 成 。 按 照 福井 谦 一 的 前 线 轨 道理 
论 ， 在 讨论 催化 作用 时 ，HOMO 和 LUMO 的 具体 特征 将 产生 重要 的 影响 。PWi205 603656 HC 
占据 数 在 表 13-3 中 给 出 。 从 中 看 到 ，W 原子 的 价 电荷 是 3.258 而 不 是 6， 氧 原子 的 负电 荷 也 
比 -2.000 更 少 。 双 原子 的 5d 轨道 可 以 接受 氧 原子 提供 的 电子 ， 电 子 从 O> W 的 迁移 要 比 
从 Qu~W 的 迁移 有 更 大 的 程度 ， 这 意味 着 W = О, 键 有 很 强 的 配 位 键 特征 ， 应 该 将 W = O 的 
写法 改 为 W=0. 


m3 ESSEN 


如 果 将 对 РУ Ою 阴离子 的 计算 结果 和 PMo Oi; 的 计算 结果 加 以 比较 ， 可 以 发 现 ， 它 们 
的 总 电子 密度 图 、 静 电势 图 以 及 总 态 密度 图 都 很 相似 ， 表 明 这 些 性 质 和 各 原子 的 空间 排 布 方 
式 有 关 ， 因 为 它们 都 有 相同 的 Keggin 结构 。 然 而 ，PWiz03 和 PMowz0 的 电子 结构 也 存在 明 
显 的 差别 。 在 PMoy Ol; 中 的 氧 原子 比 PWi20;5 的 氧 原子 有 更 多 的 负电 荷 ， 质 子 在 HsPWi2Ow 
中 的 键 强度 将 比 在 HiPMor20w 中 更 弱 ， 表 现 出 BPWizOw 的 酸性 比 HPMo2Ou 更 强 . 在 催化 作 
用 上 ，HsaPWiz0w 是 一 个 有 效 的 酸 催 化 剂 。W 一 0O, 和 W--O 键 比 Mo 一 0。 和 Mo 一 0 RER, 
在 HsPMow0w 中 的 氧 原子 更 容易 活动 ， 使 HPMorz0w 常 被 用 作 氧 化 型 催化 剂 。 
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13.2 Keggin 结构 杂 多 蓝 


杂 多 蓝 是 杂 多 阴离子 还 原 后 的 产物 ， 是 一 类 混合 价 态 化 合 物 ， 具 有 一 些 杂 多 阴离子 所 不 
具备 的 特性 ， 有 广泛 的 应 用 前 景 。 用 量子 化 学 方法 研究 杂 多 蓝 的 电子 结构 ， 对 于 揭示 杂 多 化 
合 物 的 氧化 还 原 机 理 、 热 解 机 理 有 重要 意义 。 我 们 采用 半 经 验 的 INDO 法 ， 对 a-Keggin 结构 
的 四 电子 杂 多 蓝 KaHs [SiMoy Мой Ош] -12H,0 进行 了 量子 化 学 计算 ， 通 过 对 前 线 分 子 轨道 、 
轨道 能 级 、 电 荷 、 键 序 等 结构 信息 的 分 析 ， 推 测 出 还 原 钼 原子 的 位 置 ， 说 明了 该 化 合 物 的 稳 
定性 ,证 明了 杂 多 阴离子 还 原 后 的 结构 畸变 [11]。 

通过 计算 得 到 102 个 成 键 轨道 和 68 个 反刍 轨道， 其 中 第 99 个 轨道 是 HOMO， 第 100 个 
轨道 是 LUMO。 表 13-4 给 出 了 前 线 分 子 轨道 的 轨道 成 分 。 从 中 看 到 ， 在 HOMO 和 LUMO 的 组 
成 中 ， 桥 氧 原子 0。( 角 顶 共用 桥 氧 原子 ) 和 0。( 边 共用 桥 氧 原子 ) 占 的 成 分 较 多 ， 说 明 桥 
0. 0. 为 分 子 中 的 主要 化 学 活性 点 ， 分 子 的 化 学 反应 性 与 0、0。 相关 ， 这 与 实验 结果 一 
致 [?。 各 轨道 的 成 分 不 是 单一 的 ， 分 子 中 的 各 原子 轨道 ， 在 前 线 轨道 中 都 占 一 定 比例 ， 反 
映 出 杂 多 阴离子 中 的 各 原子 都 参与 化 学 过 程 ， 但 起 的 作用 大 小 并 不 相同 。 

表 13-5 给 出 了 各 原子 的 电荷 。 从 中 可 发 现 : 各 原子 的 得 失 电子 数 不 是 整数 ， 说 明 分 子 
中 不 存在 明显 的 离子 ， 骨 架 主要 以 共 价 形式 相连 。 参 照 图 13-10 的 [SiMay Mo 0w]s- 阴离子 


表 134 前 线 分 子 轨道 的 轨道 成 分 


m | im | w 
шмо+1 | LUMO+2 | LUMO+3 
1.665 х 107? | 1.073 x 107? | 1.065 x 10-2 
1.580 x 107? | 1.350x 107? | 3.516x 10-2 

0.015 
0.060х 10-3 


四 其 中 : 0 (27), о (28), 0 (14), 0 (17), 0 (34) 和 0 (31) Æ Os 
0 (4), о (1), 0 (24), 0 (25), 0 (16), 0 (17) 和 0 (33) 是 04 
9 (5), 0 (6), 0 (23), 0 (32) 是 0.; ARKH О. 
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结构 图 ，Mo (3) 及 Mo (10) 上 的 负电 荷 值 比 其 他 相同 位 置 的 Mo 原子 高 ， 说 明 Mo (3) 与 
Mo (10) 是 被 还 原 的 Mo 原子 。 与 Mo (3) 和 Mo (10) 相 联 的 Od 氧 原子 上 的 电荷 也 较 大 ， 
从 而 对 端 氧 键 有 所 前 弱 。 电 荷 的 分 布 是 不 均匀 的 ， 同 一 类 型 的 氧 原子 的 电荷 并 不 相同 ， 特 别 
是 四 面体 的 4 个 氧 原 子 0a， 其 中 O (6), О (32) 的 电荷 分 别 为 6.930 和 6.946， 而 O (5) 
和 0 (23) 的 电荷 分 别 为 6.544 和 6.531， 相 差 较 大 ,反映 出 中 心 四 面体 发 生 了 畸变 ， 失 去 
T Td 对 称 性 ， 导 致 Keggin 结构 发 生 了 一 定 程度 的 畸变 。 


ó oR) 
0(37) 


039) 


图 13-10 (SMo Ma! Oo ]*- 阴离子 的 结构 


13.3 Anderson 型 和 Wangh 型 杂 多 阴离子 


杨 胜 勇 等 使 用 SCC-DV-x, 法 研究 了 IMo,0$; (Anderson 结构 ) 和 ММО: (Wangh 结构 ) 
杂 多 阴离子 的 电子 结构 ， 得 到 了 总 电荷 密度 图 、 静 电势 图 、 总 态 密度 图 、 分 子 轨道 能 级 、 价 
电荷 和 集 居 数 等 信息 ， 并 探讨 了 它们 的 催化 性 能 [3]。 图 13-11 Anderson 型 和 Wangh 型 结构 
图 。 图 13-12 给 出 了 具有 Anderson 型 结构 的 1Мо05; 阴离子 的 总 态 密度 图 。 从 中 可 看 到 ， 在 
Femi 能 级 附近 出 现 了 两 个 大 峰 ， 表 明 该 阴离子 较 容易 给 出 或 接受 电子 ， 从 而 具有 作为 催化 
剂 的 内 在 条 件 。 表 13-6 P| Т MeO 的 基 函 数 占据 数 和 价 电荷 。 从 表 13-6 可 见 ， 了 + 的 价 
电荷 不 是 +7， 而 是 + 3.970，Mos* 的 电荷 也 小 于 + 6， 而 氧 的 价 电荷 为 -1.229 ~ - 1.691， 表 
明了 + 、Mo5* 均 从 邻近 氧 得 到 了 电荷 , 但 不 同 的 氧 原子 的 电荷 转移 程度 有 差别 。0。 上 的 电子 
ERARD, WAH Mo 转移 的 电荷 最 多 ， 形 成 的 Mo - O, 键 也 最 强 ， 而 Mo- O, 键 则 相对 最 
弱 ， 高 温 下 很 易 断 裂 ， 易 使 0. 形成 品格 氢 。 另 一 方面 ， 由 于 上 品格 氧 的 脱 去 ， 使 得 该 阴离子 
拥有 空位 与 底 物 配 位 ， 形 成 中 间 配 合 物 或 活性 物种 ， 从 而 具有 催化 活性 。 

在 NiMo O$; 的 总 态 密度 图 中 ，Fermi 能 级 附近 有 两 个 强 峰 ， 表 明 它 也 较 易 给 出 或 接受 电 
Ф. #137 P| iñ T №Мо0 的 基 函 数 占 据 数 和 价 电荷 。 从 中 可 见 ，Nit* 的 价 电荷 为 
+ 2.686, Mo** 的 价 电荷 也 小 于 6， 而 氧 的 价 电荷 为 - 1.329 ~ - 1.905， 表 明了 它们 都 从 氧 上 
得 到 了 电荷 。 其 中 一 配 位 氧 的 价 电 荷 最 少 ， 转 移 电 荷 的 程度 最 大 ， 可 与 Mo 形成 较 强 的 键 。 
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о о 
N 300.00 
о = E, 
< u ow 
= 
оо.оо 
o ! 
о.о 
~ * 5 71.40 1.00 -0.60-0.20 0.20 0.60 


(a) Anderson (b) Waugh E/a.u. 


图 13-11 Anderson 型 和 Wangh 型 结构 图 图 13-12 IMaOS; 的 总 态 密度 图 
02、06 和 O1 的 价 电荷 分 别 为 - 1.782、- 1.851 及 - 1.905。 很 显然 ， 配 位 数 越 少 ， 其 价 电 
荷 也 越 低 ， 与 Mo 形成 的 键 越 强 ， 这 与 该 阴离子 的 键 长 〈 实 验 值 ) 的 关系 一 致 ， 即 配 位 数 越 
少 的 氧 与 钼 形成 的 键 长 越 短 。 


表 136 IMaOL 的 基 函 数 占据 数 和 价 电荷 


3 | зр | 34 | 4 | ар | 4d | 5 | 5р 价 电荷 
200 | 6.024 | 9.91 | 0.927 | 207 | 3.90 

2.0% | 5.937 | 2.202 | 0.000 3.785 

-1.229 

-1.601 

-1.64 


此 外 ， 在 IMosO3 的 分 子 轨道 组 成 中 ，HOMO 主要 由 O, 的 2p 轨道 和 Зз 轨道 、Mo 的 4p 
轨道 和 4d 轨道 组 成 ， 其 中 0, 组 分 最 大 ， 而 0, 上 电子 占据 数 又 少 ， 因 此 质子 或 R- C+ 是 化 
学 吸附 在 O, 上 的 。 对 于 NiMo)0; ， 其 HOMO 主要 由 Mo2 的 4p 和 4d 轨道 ，02、03、04 和 
05 的 2p 轨道 组 成 ， 其 中 04 和 05 的 2p 轨道 成 分 最 大 。 由 此 可 看 出 ， 若 发 生 质子 或 R- C+ 
吸附 ， 其 吸附 方式 可 能 有 两 种 ， 在 NiMo;O$; 上 方 及 下 方 的 Mos0ia 单 元 端 氧 上 的 吸附 是 化 学 
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吸附 ， 而 在 其 他 氧 上 的 吸附 主要 是 静电 吸附 。LUMO 主要 是 由 Ni 的 34 Suit, 01, 03. 04. 
05 的 2p 轨道 构成 ， 其 中 Ni 的 34 轨道 成 分 最 大 ， 表 明 该 LUMO 在 接受 电子 时 ， 大 部 分 电子 
将 定 域 在 Ni 上 ， 这 个 结论 与 反应 中 将 Ni Мо065 还 原 到 Ni Moy OT; 的 实验 事实 一 致 09 。 
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